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Anotace:

Ptedlozena diplomova prace se zabyva ziskavanim kovi z desek plosnych spojii louzenim
v bakterialni kultufe Acidithiobacillus ferrooxidans. Na tuUvod je seznameni
s elektroodpadem, déale popisuji metody recyklace a zpracovani -elektroodpadu.
V dalsich kapitolach popisuju prubéh bakterialniho louzeni a experimenty jinych autort.
Seznameni s druhem bakterie A. ferrooxidans. V praktické ¢asti je uveden pokus, ktery

jsem provade¢la a jeho nasledné vyhodnoceni.

Kli¢ova slova: Acidithiobacillus ferrooxidans, elektroodpad, deska s plosnymi spoji, méd’

Summary:

This thesis is engaged obtaining of metals from leaching of printed circuit boards sources
in bacterial culture of Acidithiobacillus ferrooxidans. At the beginning of the introduction
to Electrical and Electronic Equipment, and describes methods of recycling and treatment
of WEEE. In the following chapters I describe the course of bacterial leaching experiments
and other authors. Introduction to the kind of bacterium A. ferrooxidans. The practical part

includes the experiments which I realized and subsequent evaluation.

Keywords: Acidithiobacillus ferrooxidans, WEEE, printed circuit boards, copper
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1 Uvod

V dnes$ni dobé si zivot bez elektrickych a elektronickych zatizeni nedokazeme
predstavit. Tato zafizeni jsou vSude kolem néas a jejich mnozstvi rapidné stoupa.
Dnes to jiz neni pouze potfeba a ulehfeni v kazdodennim zivoté, nybrz se da fict,
ze 1 moda. Stale novéjsi mobilni telefony, vykonnéjsi notebooky a jind elektronika.
Rada znas jde tzv. s médou a ménit prevazné mobily po kratké dobé je zcela bé&zné.
S timto je ale spjata celd fada otdzek, kam s timto rychle rostoucim odpadem, jak jej

ekonomicky a ekologicky zlikvidovat a v neposledni fad€ nejlépe opétovné vyuzit.

Rada elektronickych zafizeni obsahuje &asti, které jsou ruéné demontovatelné a daji
se znich dal$im zpracovanim vytésnit rtizné kovy, které¢ by slouzily pro vyrobu novych
zafizeni. Pro priklad muzeme uvést grafické a zvukové karty z PC, soucésti uvnitf
mobilnich telefont a také desky s ploSnymi spoji. Tento postup Setii pfirodni zdroj a jejich
tézbu, a timto ma pozitivni dopad na zivotni prostfedi. Ukladanim elektroodpadu na
skladky ptichdzime nejen o cenné a dale vyuzitelné kovy, ale uvolnéné kovy do pady
a ovzdu$i maji na Zivotni prostfedi pro zménu negativni dopad. Otdzkou vSak zlstava,
jak ekonomicky a nejSetrnéji k Zivotnimu prostfedi tyto kovy z elektroodpadu nazpét
ziskat. Pomalu se rozvijejici obor biohydrometalurgie, jejimz principem je louZeni
v bakterialni kultufe, je jednou zmozZnych, k Zivotnimu prostfedi Setrnych metod

ziskavani kovua.

Cilem mé diplomové prace je ovefit, zda je jedna bakteridlni kultura rodu
Acidithiobacillus schopna ovlivnit vytéznost kovi z elektronického odpadu a zda je tato
metoda uc¢inna. LouZeni probéhne za presné danych optimalnich podminek a bude vyuZita
vysokd koncentrace elektronického odpadu na objem. Pro ucely mé prace je pravé
zminovana deska s ploSnymi spoji pfedmétem mého experimentu na mnoZzstvi vytézenych

kovti, konkrétné médi, cinu, zlata, stfibra, paladdia a olova.
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2 Elektroodpad

Odpad z elektrickych a elektronickych zatizeni (OEEZ), téz elektroodpad, mizeme
definovat jako smeés rtznych kovil, jejich slitin a sloucenin, plastti, keramiky, skla,
dreva ¢i papiru. Slozeni tohoto odpadu zélezi zejména na jeho stéii, druhu zafizeni ¢i jeho

velikosti. Diky neustalému vyvoji a také modnimu trendu je to nejrychleji rostouci odpad.
2.1 Slozeni elektroodpadu

V dnesni dobé¢ jsou z elektrického a elektronického Srotu recyklovany Zelezné kovy
(zelezo, litina, oceli), nezelezné kovy (Cu, Al, Pb, Sn, Ni, Zn), vzicné kovy (Au, Ag, Pt,
Pd, Se, Te, Ga, In) a ¢isté homogenni plasty, pryz a sklo.

Vzhledem k obsahu toxickych slozek, vyzaduje intenzivnéj$i pozornost tento elektroodpad

[1]

a) Kondenzétory s obsahem PCB

b) Baterie (rtut'ové, lithiové, olovéné, nikl-kadmiové)

c) Desky s tisténymi spoji, vybavené soucastkami s obsahem Skodlivych latek

d) Sklenény odpad z obrazovek a dalsi olovnata skla

e) Fyzikalné inertni skla podobna obrazovkam

f) Vybojky, fluorescen¢ni elektronky, zafivky a Zarovky s obsahem rtuti ve formé
odpadniho skla a stiepii nebo fyzikaln¢ inertni forme

g) Soucastky obsahujic rtut’

h) Elektricka a elektronicka zatizeni a soucastky s ekologicky vyznamnym mnozstvim
Skodlivych latek (chladici oleje, chladici a klimatizani zafizeni, nebo systémy
s chlor-fluor-uhlovodiky, aj.)

1) Karbonizované kabely, elektricky a elektronicky Srot uréeny pro drceni
(v€etné¢ drcenych desek tiSténych spojli), popilky s obsahem uslechtilych kovl

pochézejici ze spalovani desek tisténych spoji

Toxické latky v elektroodpadu obsazené, maji negativni dopad pravé na Zivotni
prostfedi a to diky jejich prosakovéani do pid ¢i uvoliiovani do ovzdusi. Z tohoto diivodu

je stale vétsi prioritou recyklace téchto zatizeni a zamezeni tak ukladani na skladky.
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Elektronicky odpad je slozen zvlasté z plastl (=30%), zaruvzdornych oxida (=30%)
a kovtl (=40%). Plasticka ¢ast je vyrobena piedevsim z C-H-O polymert jako polyethylen,
polypropylen, polyester aj. a tvoii > 25 %. Zbyla ¢ast jsou plasty halogenidové (<5%)
a nitrogenové polymery (<1%). [1]

4% 1%

B C-H-O polymery

B Halogenové polymery

1 Polymery obsahujici N

Obrazek 1: Slozeni plastii v elektroodpadufl ]

Hlavni slozkou zaruvzdornych oxidi je kiemik (15%). ALOs; (6%), oxidy

alkalickych zemin (6%) a zhruba 3% tvofi ostatni pfimési jako je slida.

Kovy, které jsou v odpadu obsazeny, mizeme rozdélit do dvou skupin,
a to zakladni a uslechtilé. 39% v odpadu tvoti kovy zakladni, mezi které fadime Cu (20%),
Fe (8%), Ni (2%), Sn (4%), Pb (2%), Al (2%) a Zn (1%). Mezi uslechtilé kovy patii
se svym obsahem = 0,1% Au, = 0,2% Ag a = 0,005% Pd. Nize graficky znazornéno

sloZeni. [1]

4% 2%2%1% 1%

2% M Plast

B Zaruvzdorné oxidy
m Cu

HFe

B Ni

m Sn

= Pb

Obrazek 2: SlozZeni elektronického odpadu [1]
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Ziskanim téchto kovil a opétovnym vyuzitim pii vyrobé novych zafizeni, Setfime
energie, ktera byla diilezita pfi zpracovani surovin z pfirodnich materiala [2]. Nejcastéji
je recyklovano Zelezo, méd’, hlinik, mékké a tvrdé plasty a sklo. Pii vyrobé novych

elektrozatizeni je pouzito celé fady kovi, jako Au, Ag, Pd, Pt, Cu, Sn a fada dalSich. [1]

Slozeni elektronického systému zavisi na fad¢ faktorti, zejména na zemi ptuvodu,
vyrobci, velikosti a stafi zafizeni. Pro predstavu nize uvadim v tabulce primérné

materidlové slozeni elektronickych jednotek. [1]

Tabulka 1: Prumérné materidlové slozeni elektronickych soucastek [1]

. 4 Zelezo 9 ,
El?ktronlcka a jeho NezZelezné Plasty Sklo El(velftro Ostatni
jednotka tes kovy soucastky
slitin
Elektronika a pristroje do domacnosti (hm. %)

Osobni pocitace 32 18 23 15 12 -
Televizni 9,9 3 9,5 56,9 8 12,7
pFrijimace

Autoradia 52 8,3 6,9 - 31 1,8
Reproduktory 2,5 2,5 31 - 1,5 62,5
Kavovary 7,4 6 61,6 16,2 7,9 0,9
Fény 50,5 1 14,8 - 20,9 12,8
Osobni PC

Samotny vyrazeny pocita¢ obsahuje Fe (48%), Cu (26,1%), plasty a sklo (14,2%),
polovodicové soucastky a ostatni materialy (5,3%), Al a usSlechtild ocel (3,4%), material

s obsahem uslechtilych kovi — tisténé spoje (3%).

3% 5%

H TiSténé spoje
15%

B Ostatni materidly
Plasty, sklo
B Fe

Cu

Obrazek 3: Slozeni odpadu tvoreného pouze pocitaci [1]
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Nize je uvedena tabulka jednotlivych kovi, jaké procento zaujimaji v ti§ténych spojich.

Tabulka 2: Obsah jednotlivych kovii v tisténych spojich [1]

Kov Obsah (kg/t)
Meéd’ 120
Nikl 12
Olovo 10
Cin 9
Zelezo 5
Zinek 3
Stiibro 1,8-3,0
Zlato 0,2-0,45
Paladium 0,3-0,4

2.2 Kovy v elektronickém odpadu

Ziskavani kovi z druhotnych surovin a snizovani ekologické zatéZze cestou
recyklace je proces zna¢né slozity. Primarni suroviny pro vyrobu uslechtilych kovii

se dnes v Ceské republice netézi, takze jedinym jeho zdrojem jsou druhotné suroviny. [22]
Jednotlivé kovy:

Sb - malé mnoZstvi antimonu je obsazeno v samozhaSecich ptisadach, a to ve forme
chloridu antimonitého nebo oxidu antimonitého.

As — ve formé arzenidu galia se v malém mnoZstvi nachazi uvniti svételnych diod (LED)
Fe, Al — vyuziva se pro vyrobu rami a krytii pro konstrukéni ucely

Be — maly obsah berylia ve formé slitiny s médi (obycejné 98 % Cu a 2 % Be) muze byt
pfitomno ve zditkéach starSich zakladnich desek

Cd — kadmium se nachazi v nékterych soucastkach s PCB, jako jsou rezistory a povrchove
montované Cipy, infraCervené detektory a polovodice. Maly obsah nalezneme rovnéz
v platovanych kontaktech, spinacich ¢i pfi konstrukei pocitace.

Cu — méd vyuzivajici se jako hlavni vodici prvek uvniti elektronickych zafizeni,
nalezneme ji v PCB soucastech, kabelech a elektromagnetech, obrazovkach a v paméti

pocitace. Procentualni zastoupeni médi v kabelech je v rozmezi 20 — 45 %.

2013



Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

Cr — chrom se pouziva jako pfisada zvysujici tvrdost nebo jako protikorozni ptfisada
v ocelovych krytech a také jako dekoracni kov pii kone¢nych pracich.

Pb — ve sklenéné matrici kazdé celni desky obrazovky a konusu je piiblizn€ obsazeno
2 — 3 % olova v nerozpustné¢ formé tj. asi 27 % z celkového slozeni obrazovky.
Olovo je obsazeno rovnéz mezi komponenty k deskam tisténych spoji a ke svatfovani
spojti.

Hg — rtut’ se nachdzi v malych lampach zajist'ujici prosvétlovani ve svételnych diodach,
rtut’ miize byt také v malém mnozstvi baterii a deskach s tisSténymi spoji.

Au, Pt, Ag — uslechtilé kovy jako naptiklad zlato, platina a stfibro se vyuzivaji jako vodivy
material predev§im v konektorech. 85% spotieby zlata jde do vyroby Sperkd, 10%
predstavuje primyslové vyuziti, 3% na vyrobu minci a 2% stomatologie. Stiibro
se vyuziva z 37% v primyslu, 29% ve fotografickém pramyslu, 28% vyroba Sperki

a 6% je pouzito na vyrobu minci. [1, 36]
221 Méd-Cu

Méd (chemickd znaCka Cu, latinsky Cuprum) je uSlechtily kovovy prvek
nadervenalé barvy, pouzivany &lovékem jiz od starovéku. V obdobi Rimské Fige se med’
tézila hlavné na Kypru, proto dostala nazev cyprium (kov Kypru), pozdéji se zkratil
na cuprum. [33] Méd’ je nezbytny stopovy prvek, ktery je soucasti mnoha proteini
a ucastni se riznych biologickych procesti nezbytnych pro udrzeni Zivota. Soucasné¢ mize
byt vnadmérnéjSim mnoZstvi toxickd. Nejvyrazn€j§im chronickym vysledkem

je poskozenti jater. [23]

Méd’ je Cerveny, houzevnaty a mékky kov. Na vlhkém vzduchu se jeji povrch
pokryva vrstvou zéasaditych uhli¢itani typické zelené barvy. Ma velmi dobrou tepelnou
a elektrickou vodivost, dobfe se mechanicky zpracovava a je odolnd proti atmosférické
korozi. Je zakladni soucasti tfady velmi dulezitych slitin a mimotfadné dilezity
pro elektrotechniku. Méd’ je v zemské kuife piitomna pomérné vzacné. Odhaduje se, Ze jeji
obsah ¢ini 55 — 70 ppm (mg/kg). [24] V piirod¢ se nachazi ptedevSim v nerostech,
kterych je kolem 600. Naptiklad chalkopyrit CuFeS,, malachit Cuy(COs3) (OH),,
azurit Cuz(CO3)2(OH),, cubanit a mnoho dal$ich. [21]
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Vyborné se rozpousti ve zfedéné HNO; za vyvoje NO, v koncentrované HNO3

za vyvoje NO,, v koncentrované¢ H,SOy4 za vzniku SO;. V neoxidujicich kyselinach se méd’

nerozpousti: [21]
3Cu + 8HNO; — 3Cu(NOs), + 2NO + 4H,0
Cu +4HNO3; — Cu(NOs3), + 2NO; + 2H,0

Cu + 2H,S04 — CuSO4 + SO, + 2H,0

V roztocich alkalickych kyanida se rozpousti za vyvoje vodiku:
2Cu + 4KCN + 2H,0 — 2K[Cu(CN),] + 2KOH + H;

Vyhody médi: [25]

e 100% recyklovatelna, a to nekonecné

e Recyklace médi snizuje spotiebu energie az o 85% ve srovnani s primarni

e Recyklace médi snizuje tézbu piirodnich zdrojii

e Recyklace médi zmirnuje problémy spojené s nakladanim s odpady

e Jeden z mala materiald, ktery nepodléhd rozkladu nebo ztrat¢ chemickych
vlastnosti béhem recyklace

e Extrémni odolnost a trvanlivost

Priblizné¢ 20 % vyrobené médi se od 80.tych let minulého stoleti ziskava
biologickym louZenim (bioleaching) sulfidickych rud covellinu a chalkosinu. Na rudu
se pusobi vyluhovacim roztokem s obsahem acidofilnich chemolitotrofnich bakterii rodu
Acidithiobacillus, Leptospirillum, Sulfolobus, Sulfobacillus a dalSich. Chemolitotrofni

bakterie ziskavaji energii oxidaci anorganickych sloucenin. [21]

Hlavnim producentem a exportérem médi je Chile, kde se ro¢né vytézi 5,5 milionu
tun médi (zhruba tfetina svétové té€zby). DalSimi vyznamnymi exportéry jsou Peru,
Indonésie, Australie a Kanada. Roste také produkce z takzvanych frontier markets
v &ele se Zambii, Kazachstdanem a Mongolskem. Vé&tsina médi proudi do Asie (Cina, Indie,

Japonsko a Korea). [26].
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Nejvyssi  spoticba médi je v elektrotechnickém primyslu a to 54%.

Poté ve stavebnictvi 15%, strojirenstvi 13%, doprava 11% a ostatni vyuziti 7%. [35]

Obrazek 4: Prirodni forma medi (Cu) (autor: profimedia.cz) [26]

2.2.2 Cin—Sn

Cin, chemicka znacka Sn (lat. Stannum), patii mezi kovy, které jsou zndmy lidstvu
jiz od starovéku predevs§im jako soucast slitiny zvané bronz. M4 velmi nizky bod tani
a je dobfe kujny a odolny vici korozi. Nachazi vyuziti pii vyrobé€ slitin (bronz, pajky,
loziskovy kov), v potravindistvi pii dlouhodobém uchovavani potravin (pocinovani

konzerv, cinové folie) a pii vyrobé uméleckych predméti. [32]

Je to stiibrobily leskly kov, neni pfili§ tvrdy, ale je znacné tazny. Lze jej valcovat
na velmi tenké folie. Ve slouceninch se vyskytuje v mocenstvi: Sn*" a Sn*". Hlavni
cinovou rudou je kasiterit neboli cinovec, chemicky oxid ciniity SnO,, ktery obsahuje

78,62 % cinu. Dalsi, ale vzacna cinova ruda, je naptiklad stannin Cu,S.FeS.SnS,. [32]
Reakce cinu: [25]

1. Cin se pii reakci s horkou koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou (HCl) oxiduje
na chlorid cinaty.

Sn + 2HCI — SnCl, + H,
2. Cin se pii reakci s horkou koncentrovanou kyselinou sirovou (H,SO4) oxiduje na siran
cinaty.

Sn" +2H,S0, — SnSO,4 + SO, + 2H,0
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3. Cin se pfi reakci se zfedénou kyselinou dusi¢nou (HNO3) oxiduje na dusi¢nan cinaty.

4Sn + 10HNO; — 4Sn(NOs)2 + NHsNO; + 3H,0

Obrazek 5: Kostka cinu [27]

Pouziti cinu: [24]
e povrchova uprava méné odolnych kovi
e Sn je odolny vzduchu, vod¢, zfedénym kyselindm i zasaddm
e bily plech (= konzervy)
e slitiny: bronzy = Sn + Cu, loZiskové kovy = Sn + Sb + Cu + Pb, pajky = Sn + Pb,
litefina = Sn + Sb + Pb

2.3 Metody zpracovani elektroodpadu

Prevazna Cast sloZeni z vyfazenych EEZ je znovu vyuzitelnd, pouzitelnd pro vyrobu
novych vyrobkl a Setfi tak vstupni suroviny. Z tohoto divodu je dilezity zpétny odbér
téchto zafizeni a naslednd recyklace. Ukladanim tohoto odpadu na skladky ptichazime
zejména o uSlechtilé kovy, zlato, platinu aj, ale také jiné kovy, jako méd’, cin apod.
Tyto kovy jsou opét pouzitelné pro nové vyrobky a jejich znovuziskani z odpadu Setii
ptirodni zdroje a jejich t€zbu. Dle mého dotaznikového prizkumu, ktery jsem provedla

v ramci bakalafské prace, mélo 74% dotazovanych ve svém okoli sbérnu elektroodpadu. P¥

Tento odpad zpracovavame nékolika metodami a to konkrétné mechanickymi
metodami, které jsou prvotnim zpracovanim elektroodpadu. Kovy, obsazené

v elektroodpadu, ziskavame zpét pomoci metod pyrometalurgickych
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a hydrometalurgickych. Jednou z ¢im dal castéji aplikovanych technologii je metoda
biohydrometalurgicka, neboli bakteridlni louzeni, které si vice piiblizime v samostatné

kapitole ¢. 3.

2.3.1 Mechanické metody

Principem této metody je zmenSeni velikosti elektroodpadu a jeho roztridéni.
U elektronického odpadu je dulezit¢ rucné ¢i CasteCné mechanizované, demontovat
soucasti s obsahem cennych kovul, tzn. transformatory, chladici télesa, baterie, kabely,
vodivé desky, civky, kondenzatory, motory a také ¢asti s obsahem nebezpecnych latek,

napt. kondenzatory s PCB, rtut'ové spinace apod.

Separovany odpad ma své dalsi vyuZziti u zpracovatelskych firem, které je pouZziji
pro vyroby novych vyrobki. Napt. kovovy Srot je doddvan do ocelaren a kovohuti,

plasty se nadrti a vyuziji se pro nové vyrobky aj.
Vyuziva se téchto technologii:

e Ruc¢ni demontéz
e Drceni, mleti, tfidéni
e Separace jednotlivych slozek

e Rafinace

Mechanickym metoddm ptedchazi ruéni demontdz, kdy se z vyfazenych EEZ
demontuji jednotlivé Casti, které jsou vykupovany spolecnostmi. Ty z nich té€zi drahé kovy
a vyuziji je pro vyrobu novych produktli. Tato metoda je nenahraditelna v ptipadé
zpracovani televiznich obrazovek. Ta se musi nepoSkozend upevnit do stroje,
ktery obrazovku rozpili na dvé ¢asti. Je zbavena nebezpecné vrstvy luminoforu a Cisté

sklo ptedano do sklaren.
Mechanicka demontaz

Vyuziva se drti¢li, mlynl a tfidich a to riznych kapacit a hrubosti frakeci. Cim vétsi

kapacita drtic¢e, tim samoziejme vétsi mnozstvi zpracovaného elektrosrotu.
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Separace jednotlivych sloZek

Rozdrceny material je ndsledné tfidén na jednotlivé frakce, dle pozadavka
kone¢ného odbératele a pozadované cené. Vyuziva se napft. elektromagnetické, magnetické

separace i separace vzduchem na oddéleni plastii od kovt.
Rafinace

Nezadouci necistoty z finalnich produktd jsou odstraniovany pomoci klasickych

rafinac¢nich technologii.

Specialni tFidéni

- o znécisténého odpadu
f E@“ﬂ' | D 7 p
1 « | N
w o=y —>c— o—
Demontaz 1 Drceni
Noveé vyuziti pro staré 3

7 materialy
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elezné kovy
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Obrazek 6. Obecné schéma recyklacni linky [7]

2.3.2 Pyrometalurgické metody

Tyto metody vyuZzivaji procesit pyrolyzy, taveni v plazmové, obloukové
nebo Sachtové peci, struskovani, spékani a reakci s plynnou fazi za vysokych teplot.
Ptipadné plastické hmoty ¢i jiné organické slozky, odstranime jejich spalenim v taveniné

kovii nebo v peci. Toto je obvykly zpiisob jejich odstranéni. [3]

Elektrotechnické soucastky jako jsou konektory, tiSténé spoje nebo integrované

obvody se misi v peci s roztavenym olovem. Plasty vyhoti, zelezo a Cast barevnych kovi
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plavou na povrchu taveniny a odtud se stahuji. Do roztaveného olova ptrechazi vétSina
uslechtilych kovl. Tavenina se nasledné prohani vzduchem, vétSina olova a obecnych
kovli se zoxiduje a odstrani jako struska. Zbyla ¢ast olova obohacena o drahé kovy

se podrobi rafinaci. [3]

Dalsim zpusobem recyklace elektroodpadu je jeho termické spaleni v pyrolyznim
bubnu (rotaéni peci). Snekovym podavaéem se rozmélnéné komponenty davkuji do pece
spolu s koksem. Ve Venturiho prackach se s pomoci piidavku vapenného mléka provadi
¢isténi plynu. Pevné produkty procesu jsou slozeny ze smési Zeleza, nezeleznych kovi,

skelnych vlaken s koksem a keramiky. [3]

Vyhodou téchto tavicich d€jli je schopnost zpracovat vSechny druhy elektroodpadu.
Nevyhodou je ponékud Spatnd ekologicka Setrnost, nebot’ vznikd struska s obsahem

tézkych kovt a odplyny z hoteni plastii. Dal§imi nevyhodami jsou:

e Keramické a sklenéné slozky zvétSuji mnozstvi strusky v pecich,
¢imz zéaroven rostou ztraty uslechtilych i zakladnich kovi

e Vysoky obsah médi v odpadu zvySuje mnozstvi tuhych emisi, které snizuji
recyklaci kovu pfimou cestou

e Plasty a jiné izolacni materidly byvaji zdrojem zneciSténi Zzivotniho
prostiedi pfi jejich odstraniovani (neplati pro vysokou pec a Sachtovou pec

s dospalovanim). [3]
2.3.3 Hydrometalurgické zpracovani elektroodpadu

Hlavni technologii je louzeni roztfidéného materialu vhodnym vyluhovacim

¢inidlem. Ziskané vyluhy jsou zpracovany na kov témito metodami:

e clektrolyzou vyluhu
e cementaci

e tlakovou redukci
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DalS§im moznym zpracovanim ¢istého vyluhu na chemicky koncentrat jsou metody:

e destilacnim a chemické srazeni e absorpce
e krystalizace e iontova vyména
e chemickym srazenim e extrakce

Vyhodou je mozZnost zpracovavat chudé i1 bohaté materidly na obsah kovi
(od g/t az do 10kg/t). Procesy probihaji za nizkych teplot. Hydrometalurgickymi metodami
ziskame vetsi vytéznost uslechtilych kovii, na rozdil od pyrometalurgickych metod. Velmi
podstatnou vyhodou jsou niz$i provozni naklady a spotieba energie a hlavné lepsi moznost

ochrany Zivotniho prostredi.

Mezi nevyhody metody fadime ptedevSim nizkou zivotnost zafizeni vlivem
pouzivani agresivnich chemikalii. Ke svému chodu vyuziva drahé konstrukéni materialy,
kterymi jsou titan, sklo a antikorozni ocel. Vznikaji siln¢€ zasolené odpadni vody s obsahem
CI', NO*, SO, a do okolniho prostedi unikaji latky NOx a SO,. Velké objemy louZicich
¢inidel. A podstatnou nevyhodou je také neschopnost okamzité reagovat na zménu slozeni

zpracovavaného materidlu. [1,3]

Do oblasti hydrometalurgie miizeme =zafadit novy védni obor -

biohydrometalurgii, které se vénuji v samostatné kapitole €. 3.
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3 Biohydrometalurgické zpracovani elektroodpadu

Jak uz bylo zminéno, tato metoda zpracovani elektroodpadu patii do metod
z oblasti hydrometalurgického zpracovani. Metalurgie sama o sobé ma pocatek uz pred

mnoha lety, kdy se lidé snazili ziskat z rud kovy.

Vyvinula se tzv. biotechnologie, technologie, kterd vyuziva latkové piemény
mikroorganismil a dalo by se fict, Ze sama ptiroda a cloveék nevédomky vyuzival disledky
téchto procesti. Biotechnologie zahrnuje poznatky =z nékolika védnich obort,

jako mikrobiologie, biochemie, chemie a jinych pramyslovych odvétvi. [6]
Biotechnologie se vyvijela v téchto etapach: [6]

1. Etapa byla jiz ve starovéku vroce 1886, kdy clovék zacal mikroorganismy
vyuZivat a je toto nazvano terminem tzv. Prabiotechnologie. V tomto obdobi byly
objeveny bakterie, a pravé zminény rok 1886 byl v oblasti biotechnologii
ptelomovy diky védci Luise Pasteura, ktery dokéazal napfi., Ze etanolové, mlécné
a maselné kvaseni zpiisobuji mikroorganismy.

2. Etapa v obdobi let 1886-1940 ma zasluhu ve vyvoji technologii na vyrobu ¢istych
produktli — etanolu, kyseliny citronové, acetonu apod.

3. Etapa, ktera byla opét pfelomovou a to v letech 1940-1960: byl objeven penicilin
a technologické postupy na vyrobu antibiotik se dale rozvijely

4. FEtapa v letech 1960 — 1975 ma zésluhu v oblasti objevil vakcin a enzymi

5. Etapa se tadi od roku 1975 az do soucasnosti a zahrnuje rozvoj genetického

inZenyrstvi, proteinové chemie kultivace bunéénych tkani apod.
3.1 Biohydrometalurgie

Védci Colmer a Hinkl, ktefi poprvé v roce 1947 izolovali z dilnich vod bakterii
Thiobacillus  ferrooxidans, polozili zaklad vzniku nového védniho oboru
biohydrometalurgie. Jedna se o proces rozpousténi kovii bakteriemi, nazyvané
téz biolouZeni ¢i bakteridlni louzeni a setkdme se stimto procesem vsSude tam,

kde se mikroorganismy nachazi a maji vhodné podminky pro sviij rast. [5]

2013



Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

Rozvoj pravé zminéného bakteridlniho louzeni nastal v pribc¢hu 50.tych
a 60.tych let. Vramci tehdejsiho CSSR byl zahdjen vyzkum az v 60.tych letech,
kdy rovnéz byla v provozu jedna linka biologického louzeni médi na zavodé¢ Smolnik
(ZB Spisska Nova Ves). Metoda biolouZzeni se fadi mezi metody perspektivni a stile
se rozviji. Praveé thidnové bakterie, jako Thiobacillus ferrooxidans, maji zasluhu na proces

louzeni a jejich aktivni pfitomnost je dalezitd pro spravny a i¢inny proces louzeni. [5]
Bakterialni louZeni

Biolouzeni zaujima stalé vyznamnéjsi pozici a je Castéji této metody vyuzivano
pfevazné v laboratornim méfitku. Tuto metodu muzeme zaradit mezi ekonomickou

alternativu, méné naro¢nou technologii, na coz je v dnes$ni dob¢ kladen velky daraz.

Tato metoda spociva v biokatalytickém urychlovani oxida¢nich procest v disledku
¢ehoZ se tézce rozpustné sulfidy oxiduji na snadno rozpustné sirany. JednoduSe feceno,
je to zpusob, jak mizeme pomoci mikroorganismi izolovat z prvotnich i druhotnych
surovin vyznamné kovy. Mikroorganismy, které se pouzivaji pro bakteridlni louzeni,

muzeme rozd¢lit na: [3]

a) Autotrofni (chemolitotrofni) organismy — energii ziskavaji chemickou pfeménou
anorganickych latek (napt. NHs, S, H,S, H,, slouCeniny Fe atd.). Jsou také schopny

fotosyntézou vazat svételnou energii v chemickou (zelené rostliny, fasy..).
K autotrofnim bakteriim patii naptiklad zastupci rodu Acidithiobacillus.

b) Heterotrofni organismy — pro svijj rust vyuzivaji organické latky, jako jsou organické
kyseliny, uhlovodiky, proteiny apod. K témto zastupcim patii napiiklad parazitické

mikroorganismy, plisn¢ a kvasinky.

¢) Mixotrofni organismy - typ vyZivy nckterych rostlin, které jsou nebo mohou byt
soucasné nebo stiidavé autotrofni (tj. fotosyntetizuji) i1 heterotrofni (tj. pfijimaji
organické latky z prostfedi), napf. masozravé rostliny, zeleni bi¢ikovci, nékteré fasy.

[3]
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Bakteridlni rozpousténi sulfidi kovl zprostfedkovavaji bakterie zrodu
Acidithiobacillus, a to zvlasté Acidithiobacillus ferrooxidans a Acidithiobacillus
thiooxidans, bakterie Leptospirillum ferrooxidans a bakterie rodu Sulfolobus aj.
Energii pro sviyj riist a pieziti ziskavaji piedevsim z oxidace siry a Zeleza, které je obsazeno

ve zpracovavané suroving. [4]
3.2 Mechanismus oxidace mikroorganismy

V soucasnosti  jsou procesy biogenni katalyzy oxidace mineralnich surovin
zalozeny prevazné na aktivité bakterii Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum
ferrooxidans a Acidithiobacillus thiooxidans. Tyto bakterie pfeménuji tézce rozpustné

kovové sirany.

Bakterialni louzeni sulfidickych minerala se uskute¢iiuje pomoci dvou mechanismi

— pfimé a nepiimé oxidace.
3.2.1 Pfimé bakterialni louzeni

Pfi pfimém bakteridlnim louzeni dochazi k pfimému kontaktu mezi bakterii
a povrchem sulfidického minerdlu. Béhem biochemické reakce bakterie zprosttedkovavaji
pfeménu nerozpustnych sulfidi kovil na rozpustné sirany. Oxidace na siran se uskuteciiuje
v nékolika enzymaticky katalyzovanych krocich. Podminkou je, aby byl povrch mineralu
pfed oxidaci ve vodnim prostiedi disociovan a takto uvolnény sulfidovy anion mohl

vstoupit do metabolismu bakterie: [3]

MeS — Me*" + §* @
Enzymatické systémy baktérii zachyti sulfidovy iont a oxiduji jej na siran.

S* +20, - SO ()

Timto se posune rovnovaha disociace ve sméru rozpustného siranu, coz umoziuje dalsi

disociaci nerozpustného sulfidu. Podminkou reakce je ptisun kysliku.

MeS + 2 O; — MeSOy4 (&)
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Pro ptiklad uvedeme oxidace pyritu, ktery je béhem pitimého bakteridlniho louZzeni

oxidovan na siran Zelezity dle rovnice:
2 FeS; +7 0, +2 HO — 2 H,SO4 + 2 FeSOy4 4)
4 FeSO4 + 02 +2 HzSO4 —2 Fez(SO4)3 +2 HzO (5)

Oxidace zeleznatého kationtu kyslikem je exotermicka reakce. Pfi hodnotach
pH nad 5,5, se jedna o velmi rychlou reakci. S poklesem pH v prubéhu louzeni klesa
i rychlost oxidace Fe*" a to s kazdym poklesem pH o jednotku klesne rychlost oxidace
100x. Dostane-li se pH na hodnoty 2-3,5, neni jiz rychlost kyselosti prostfedi dale
ovlivitovana. Presto vSak Acidithiobacillus ferrooxidans svym katalytickym uc¢inkem

nékolikandsobné zvySuje rychlost oxidace pravé i v kyselém prostiedi. [3]
3.2.2 Neprimé bakterialni louzeni

K neptimé extrakci kovti z rudy dochazi pii interakci mineralu s meziprodukty nebo
koncovymi produkty metabolismu mikroorganismti. Podstatou nepfimého louzeni
je oxidace substratu siranem Zzelezitym za vzniku siranu extrahovaného kovu, siranu

zeleznatého a u sulfidi taky elementarni siry. [3]

Bakterie  Acidithiobacillus  ferrooxidans opakované¢ oxiduji dvojmocné Zelezo
na trojmocné, které pak puasobi jako oxida¢ni Cinidlo. Tyto pfemény probihaji Cisté

chemicky pfi aerobnich i anaerobnich podminkéch dle nasledujicich rovnic:
MeS +2 Fe'" + H, + 2 0, —» Me*" + 2 Fe*" + SO,” + 2 H' (6)
Me = Fe, Cu, Zn, Sb, Pb aj.
Pyrit.: FeS; +Fey(S04); — 3 FeSO4 +2 S° (7)
Zdrojem Fe»(SO4); byva nejcasteji pyrit. Ten se oxiduje ve dvou stupnich:
1) 2 FeS; +70,+2H;0 — 2FeSO4+2 H,SO,4 3

2) 4 FeSO4 + O; +2 H,SO4 — 2 Fey(S04)3 + 2 H,O &)
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Nejlépe dochazi k oxidaci Fe*" na Fe'* v prostiedi kyseliny sirové (pH = 1,5 - 5,0).
Pii oxidaci Fe*" na Fe’" pomoci Acidithiobacillus ferrooxidans se H,SO4 spotfebovava,

jak je zfejmé i z rovnice vyse uvedené.

ZvysSovanim pH extrakéniho roztoku vznikaji rizné hydrokomplexy zeleza:

Fe’" + H,0 — FeOH*' + H' (10)
FeOH>' + H,0 — Fe(OH)," + H' (11)
Fe(OH)," + H,0 — Fe(OH);" + H (12)

Dale vznikaji amorfni srazeniny neurCitého sloZeni, které potom ptechézeji
na hydratované oxidy Fe’" napt. goethit-a-FeOOH. V prostiedi kyseliny sirové vznika
pfi pH = 1,6 pufrovany systém, vhodny k tvorbé nerozpustnych komplexli se siranovym
aniontem napf. FeSO'"; FeOHSO,’; FeHSO,”"; piipadné nerozpustné produkty

jarozitového typu:
Fe'* + K"+ 2 HSO + 6 H,0 — KFe3(SO4),(OH)s + 8 H' jarozit (13)
Monovalentni K v jarozitu miize byt podle sloZeni louziciho roztoku nahrazen Na”, NH,".

Srazeniny trojmocného Zeleza zabrainuji kontaktu louZiciho roztoku s povrchem
mineralu, omezuji aktivitu bakterii a pfi louzeni hald nebo in-situ snizuji propustnost
horniny. Tvorbé srazenin je mozno zabréanit udrzovanim nizkého pH louziciho roztoku
a nizké koncentrace Fe’™ v roztoku. Pi louZeni v nadrzich nebo tancich se jarozit pouziva
jako nosi¢ baktérii. Bakterie na ném rostou rychleji nez v roztoku. Na tomto principu

pracuje BACFOX (BACterial Film Oxidation) v Jihoafrické republice. [3]

Elementarni sira se oxiduje baktériemi Acidithiobacillus  thiooxidans

nebo Acidithiobacillus ferrooxidans podle nasledujici rovnice:
2S8"+30,+2H,0 — 2 H,SOq (14)

Vznikla H,SO4 rozpousti oxidické minerdly a soucasné udrzuje kyselé prostiedi, vhodné

pro rust bakterii. [3]
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3.3 Faktory ovlivriujici bakterialni louzeni kova

Efektivita biolouzeni zavisi zejména na mife ucinnosti mikroorganismu
a na mineralogickém a chemickém slozeni suroviny, na kterou bakterialni louzeni
pouzijeme. Podminky louzeni se musi shodovat s optimalnimi podminkami pro rist

bakterii, jedin¢ v tomhle piipad¢ mize byt dosazeno maximalnich vytézku. [4]
Faktory, které ¢innost bakterii ovliviiuji, mizeme rozdélit do nasledujicich skupin:

1. Fyzikaln€ — chemické faktory
- pH prostiedi, teplota, koncentrace O, a CO,, oxida¢né-redukéni potencial
2. Biologické faktory
- Koncentrace mikroorganismill a jejich narlst, mineralogické slozeni zivné
pudy, adaptace kultury, pouziti smési kultur
3. Technologické faktory
- Pomér tuhé a kapalné faze v suspenzi, doba louzeni, zplsob aerace,

zpusob promichavani suspenze, zrnitost louzeného materialu
3.3.1 Ziviny

Jelikoz vyuzivame pro extrakci kovil ze sulfidickych surovin chemolitotrofni
bakterie, pro jejich rist vyzadujeme pouze pfitomnost anorganickych sloucenin.
Tyto ziviny ziskame z okolniho Zivotniho prostfedi ¢i ze vstupniho materidlu ur¢eného
k louZeni. Abychom zajistili optiméalni podminky pro rist, mohou byt do reakéni smési
pfidany slouceniny siry a Zeleza spolecné s amonnymi, fosforeCnymi a hofe¢natymi

solemi. [4]
3.3.2 Pristup Oz a CO;

Pro bezproblémovy rist a vysokou aktivitu louzicich bakterii v reakéni smési
je nezbytnou podminkou dostate¢né zasobovani kyslikem. V laboratofi tohoto docilime
michanim ¢i tfepanim na pfisluSném zafizeni. V pfipad¢ louZeni na haldé¢ miZze byt
zajiSténi potfebného mnozstvi kysliku bakteriim obtizné. I piesto, Ze je oxid uhliCity
jedinym pozadovanym zdrojem uhliku, neni v laboratornich ¢i primyslovych biolouzeni

zasobovani CO, nezbytné nutné.
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3.3.3 VlivpH

Uprava hodnot pH b&hem louZeni je nutnou podminkou pro rist bakteri
a ma rozhodujici vliv na konec¢ny vysledek, s ohledem na vytéznost extrahovanych kovt.
Optimalni hodnota pH pro oxidaci Zeleznatych iontii a siry je hodnota v rozmezi
pH 2,0-2,5. Skutecné hodnoty se ale mohou lisit, dle riznych studii. Pokud se hodnota
pH dostane pod 2,0, mize toto zpomalit aktivitu bakterii Acidithiobacillus ferrooxidans,
ale mohou se i zadaptovat na toto kyselé prostiedi postupnym ptidavanim kyseliny. [4]
Hodnota pH vyss$i nez 6,0 oxidaci zeleza zastavuje, pH kolem 8,0 poskozuje buiky

a pH vyssi nez 9,0 bakterie zcela zabiji. [5]

Studie Meruaneho a Vargase [12] ukdzaly, Ze oxidace zeleznatého iontu
je pii pH vétsim nez 3,0 potlacena. Toto je Casteéné spojené praveé s tvorbou srazeniny
oxidu zelezitého, které brani transportnim procesim na povrch buiiky. Pfi pH nad 5,0
ma chemicka oxidace piednost pred bakteridlni oxidaci oxidu Zelezitého. Bakterialni

oxidace ma prednost pii hodnoté pH nizsi nez 0,5. [12]
3.3.4 VIliv teploty

Pro oxidaci Fe*™ a siry bakteriemi Acidithiobacillus ferrooxidans je optimalni
ale rozpousténi Cu, Co, Ni a Zn bylo pozorovano i pii 4 °C. Pii teploté 40°C dochazi
k zastaveni rozmnoZovani a pfi teploté 50°C a vice bakterie Acidithiobacillus ferrooxidans
umiraji. Pfi teplotach 50 az 80 °C mohou byt pro extrakci kovil vyuZzity termofilni bakterie.

V dtlnich vodach se vyskytuji pti teploté 2-4 °C, ale jsou neaktivni. [4, 6]
3.3.5 Mineralni substraty

Pro bakteridlni louZeni je dualezit¢é mineralogické sloZeni louZené suroviny.
Je-li vysoky obsah uhlic¢itani v rudé¢ nebo velkém podilu hluSiny, roste pH v louzicim
prostiedi a mize dojit ke zpomaleni nebo uplnému zastaveni bakteridlni cinnosti.

Snizit pH miiZeme pfidanim kyseliny.

Rychlost louzeni zavisi také na celkovém povrchu suroviny. Cim mensi velikost

zrna, tim vyssi vytézky kovl ve vyluzich. Optimalni velikost je uvadéna 42 um.
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3.3.6 Vliv poméru tuhé a kapalné faze

Vlivem hustoty suspenze na vysledek louziciho procesu se zabyvali Hone a Beyer.
Idedlniho vysledku miizeme dosdhnout pfi 5, 10, 20 % suspenzi. Pokud se suspenze zvysi
nad 20 %, zvysi se viskozita suspenze, proces se prodlouzi a vysledky budou negativni.
Pti vysoké hustoté¢ dochdzi k ucpadvani makro pér struktury a vytvoii se usazeniny

Fe,(SO4)3 nebo Fe(OH)s.
3.4 Vyhody a nevyhody bakterialniho louzeni

Vyhodou biolouzeni je mensi dopad na okolni Zzivotni prostfedi ve srovnani
s extrakénimi metodami, nebot’ je méné narocné na spotiebu energie a jednak neprodukuje

emise SO,.

Jsou zde ale také nevyhody, které mohou celkové ndklady na provoz zvysit.
Jednou z nich je pomald reakéni rychlost v porovnani s pyro- nebo hydrometalurgickymi

zpusoby extrakce kovll. Ne vS§echny rudy mohou byt podrobeny bakteridlniho louzeni. [4]
3.5 Biohydrometalurgie v praxi

Metodou biohydrometalurgie se zabyvalo jiz mnoho autort, ktetfi biolouzeni
provadéli za rlznych podminek a s pomoci riznych mikroorganisml. VytéZnost
jednotlivych kovli byla rGznd v zavislosti na danych podminkach ¢i pouzitych

koncentracich. Pro primyslové vyuziti se zatim tato metoda nevyuziva ve velkém méfitku.
Bakterialni louZeni elektronického odpadu v mirné teplomilnych acidofilnich bakterii

Autor Sadia Ilyas a spol. (2007) rovnéz provedli biolouzeni v acidofilnich
chemolithotrofnich a acidofilnich heterotrofnich bakterii, Sulfobacillus
thermosulfidooxidans a neidentifikované acidofilni heterotroph (kéd A1TSB). Ke svému
experimentu pouzili elektronicky odpad rozemlety na jemny prasek velikosti 50-150 um.
Pro stanoveni obsahu kovi v elektroSrotu bylo pouzZito mnozstvi 1,0 g, které bylo
rozpusténo ve 100 ml roztoku HNO;" 3HCI a pod varem po dobu 1 hodiny. Roztok
se nasledné po vychladnuti doplnil destilovanou vodou na objem 100 ml a koncentrace

jednotlivych iontl byla stanovena metodou AAS. [15]
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Pro louzeni bylo pouzito vzorku prané¢ho a neprané¢ho. Prany vzorek se piipravil
tak, ze 10 g vzorku elektroodpadu bylo promyto ve 100 ml roztoku NaCl, po dobu

A%

10 minut se roztok michal a nechal stat az do usazeni t€z8i ¢asti na dné. [15]

Bakterialni louZeni nemytého elektronického odpadu

Experiment byl proveden ve 250 ml Erlenmeyerovy banky obsahujici 100 ml
roztoku Fe-TSB média, které ma pH 2,0. Baiiky se sterilizovali v autoklavu pii teploté
121°C a tlaku 15 psi po dobu 15 min. Nasledn¢ byl do kazdé banky piidan 1,0 g
sterilizovaného neupravovaného elektronického odpadu. pH v kazdé baiice bylo denné.
Do banky se naockovalo 1,0 ml inokula (1-10” bungk / ml), upravenych bunék

S. thermosulfidooxidans sterilng. Louzeni probihalo za stdlého michdni pii teploté 45°C.

[15]
Bakteridalni louZeni mytého elektronického odpadu

V tomto kroku postupovali autofi stejné jako v ptipadé nemytého vzorku. V jednom
experimentu piidali do roztoku elementarni siru a v druhém experimentu pouzili smésnou

kulturu S. thermosulfidooxidan a acidofilni heterotrofni (A1TSB). [15]

Jak je patrné z obrazku €. 7, nejvyssi vyluhovatelnosti kovli mé bezesporu promyty
vzorek se specialné uzplisobenou smisenou kulturou S.thermosulfidooxidans a A1TSB.
Hodnoty pfi tomto experimentu dosahly 89% médi, 81% niklu, 79% hliniku a 83% zinku.
[15]
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Obrazek 7. Procento rozpusténych kovii za 18 dni louzeni v riiznych podminkach [15]

A: nemyty vzorek upravenymi bunikami S. thermosulfidooxidans , B: nemyty vzorek s nepfizpisobenymi buiikami S.thermosulfidooxidans , C: promyty
vzorek s ptizpusobenou kulturou S. thermosulfidooxidans , D: promyty vzorek s obsahem siry a piizpisobenymi bunkami S. thermosulfidooxidans, E:

promyty vzorek se specialné uzplsobenou smisenou kulturou S.thermosulfidooxidans a A1TSB.
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LouZeni médi z desek s ploSnymi spoji pomoci bakterie Acidithiobacillus ferrooxidans

Autor Tao Yang a spol. svij experiment zalozil na zhodnoceni vlivu bakterie
Acidithiobacillus ferrooxidans na louzeni kovii z desek s ploSnymi spoji. Zdrojem Zivin
bylo medium 9K a pH upravili pomoci kyseliny sirové na hodnotu 2,0. Inkubace
bakterialni kultury prob¢hla ve 100 ml zivného média 9K, ve 300 ml Erlenmayerovy bailky
za stalého michani a optimalni teploty 30°C. Mnozstvi bakteridlni kultury ve 100 ml média
9K bylo 1 ml. Aby autofi ziskali kulturu 4. ferrooxidans adaptovanou na piitomnost kovd,
ptidali pfi inkubaci v daném mnoZstvi roztoky 1M Ag’, AI’" Fe'", Cu®", Ni*", Pb*" Sn*’
a Zn”" Tyto roztoky byly p¥ipraveny rozpusténim soli daného kovu v destilované vodg.

K experimentu byly vyuzity desky s ploSnymi spoji o velikosti <0,5 mm. [20]

Dle svych studii autofi zjistili, ze &im vy$§i obsah Fe’", tim se rychlost louZeni
zvySuje. Z pocatecnich obsahti Fe*™ 3 g/l, 5 g/l. 7 g/l a 9 g/l v Zivném médiu s kulturou
A ferrooxidans (10 ml bakteridlni kultury a 90 ml media 9K) doSlo po 12 hodinach
ke sniZeni koncentrace iontti Fe’* na 0,64 g/, 1,06 g/, 1,24 g/1 a 2,13 g/l a m&d
se do roztoku uvolnila (34,53 %, 47,88 %, 59,10 % a 79,75 %). Po 4 dnech se dokonce
koncentrace vylouZzen¢ médi ve vSech roztocich zvysila na 99 % dostupné Cu, celkové
za dobu 5 dni.

Z tohoto vyplyvé, ze iont Fe'", ktery je produkovan bakteriemi A. ferrooxidans,
ma zéasadni vliv na mnoZstvi uvolnéné médi do roztoku. Cu je iontem Fe’™ oxidovana

2+

r v vro v r s . +
na Cu”" a tim uvolnéna do roztoku, &mz dochazi k poklesu koncentrace iontu Fe’

Ve s o T ~ . + v
v louZicim roztoku. Po vyluhovani médi se opé&t koncentrace iontu Fe’* v roztoku zacala

zvySovat. Uvolnéni Cu do roztoku probéhlo dle rovnice: [20]

Cu® + 2Fe*" — 2Fe* + Ccu?*

V piipadé cyklického procesu dochazi k obnové iontu Fe’™ na ionty Fe’* pomoci

A. ferrooxidans a louzeni médi pokracuje. [20]
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Bakterialni louZeni kovi z elektronického odpadu pomoci kolon

Autofi Sadia Ilyas, Chi Run a spol. (2010) [8] provadéli biolouzeni elektronického
Srotu vybranymi, acidofilnimi mirné termofilnimi kmeny, bakterie Sulfobacilllus
thermosulfido-oxidans a Thermoplasma acidophilum. Bakterie byly kultivovany pomoci
specialnich zivnych médii, kdy se pH roztoku se upravilo na hodnotu 2,0 kyselinou sirovou
a autoklavovalo se pfi teploté 121°C a tlaku 15 psi po dobu 15 minut. Smésnou kulturu
mirn& termofilnich bakterii pfizptsobili na piitomnost kovovych iontii (Ag™, AI*", Cu®",

Fe’™ , Ni*", Pb*", Sn*" a Zn*"). [8]

K louzeni bylo vyuzito desek s plosnymi spoji, které byly podrceny na velikost
100 az 120 pm. Podrceny odpad promyli v roztoku NaCl za stalého michani po dobu
10 minut. T€z8i ¢ast usazend na dné se promyla, vysusila do konstantni hmotnosti a pouzila

pro bakterialni louzeni. [8]

Louzeni probéhlo ve dvou kolonach, které vodni plast’ ohiival na stalou teplotu
45°C a pH udrzovéno na hodnoté 2,0 upravené pomoci kyseliny sirové. Nasledné odebrané
vzorky byly ptefiltrovany ptes filtracni papir, aby se odstranily pevné ¢astice. Koncentrace
rozpuiténych kovovych iontd (Ag", A’", Cu®", Fe’", Ni*", Pb*", Sn*"a Zn*") byly

stanoveny pomoci atomové absorpéni spektrometrie (Varian AA-400). [8]

Vysledek téchto studii ukazuje, Ze pomoci smésné bakteridlni kultury Sulfobacilllus
thermosulfidooxidans a Thermoplasma acidophilum lze ziskat Zn (80%), Al (64%),
Cu (86%) a Ni (74%). Pomoci voln¢ Zijicich smési bakterii na kovy nepiizpiisobenou,
byla pfitomnost iontd kovil Zn (53%), Al (44%), Cu (60%) a Ni (39%). Vysledky pouziti
pouze bakterie S.thermosulfidooxidans jsou Zn (47%), Al (40%), Cu (53%) a Ni (30%)
a v pripad¢ bakterie T.acidophilum se do roztoku uvolnilo Zn (38%), Al (32%), Cu (28%)
a Ni (25%). Nejvétsi vytéznost byla za pouziti smésné kultury mirné€ termofilnich bakterii.

[8]
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Bakteridlni louZeni médéné rudy Ccistou kulturou Acidithiobacillus ferrooxidans

a smiSenou Kulturou s heterotrofni bakterii Acidiphilium sp. DX1-1 v kolonach

Autofi Yu Yang a kol. [11] porovnavali vliv Cisté kultury Acidithiobacillus
ferrooxidans GF a smésné kultury s Acidiphilium sp. DXI1-1 v biolouzeni médéné rudy.
Poméry mezi autotrofni a heterotrofni bakterii byly 1.20:1 a 2.14:1. pH roztoku se neustéle
zvySovalo, coZ naznacuje, ze se kyselina béhem biolouzeni neustdle spotifebovava.
Extrakce médi dosdhla pomoci ¢isté kultury 14,87% a pomoci smiSené kultury dosahla
20,11%, a to za dobu 117 dni. Z této doby prvnich 15 dni probihalo kyselé louzeni

a nésledujicich 102 dni probihalo biolouzeni. [11]

Bakteridlni louZeni kovii z elektronického odpadu a jeho potencidl pro komer¢ni
vyuziti

V nejnovéjsi studii autora Sadia Ilyas a kol. (2013) [16] zkoumali, jaky vliv
ma piidany dalii zdroj energie (FeS?, S°, FeS” + S”) za pouziti riznych konsorcii mirn&
termofilnich bakterii. Na Srotu o koncentracich 10%, pfizpisobené konsorcium
Thermosulfidooxidans Sulfobacillus a Thermoplasma acidophilum ziskalo piiblizné 85%
Cu, 75% Al, 80% Ni a 80% Zn z predupraveného elektronického odpadu s FeS?
a S’ (1%). Nicmén& konsorcium S.thermosulfidooxidans a Sulfobacilllus acidophilus
obsahujici FeS*" S” extrahuje 90% Cu, 80% Al, 82% Ni a 85% Zn. Vysledky této studie

jsou vyznamné pro zavedeni tohoto postupu pro primyslové vyuziti. [16]

V ptedchozi studii (Ilyas 2007 a Ilyas 2010) autofi zkoumali vliv pfedipravy
(napf. myti), pH rhstového média, velikost ¢astic, hustota buni€iny a potencial ptizplisobit
konsorcia mirn¢ termofilni bakterie (autotrofni a heterotrofni) k extrakci kovli z odpadu
v malém méfitku (za stalého michani a kolon). Tato prace je zaméfena na pouziti

dodatecné predpravé a zkoumani ucinku dalSich energetickych zdroji. [16]

Pro potieby experimentu byl nadrceny odpad promyty nasycenym roztokem NaCl
a umistén do kolony a tiepaci baniky. Konsorcia mirn¢ termofilnich bakterii: Konsorcia
S. thermosulfidooxidans s T. acidophilum a S.thermosulfidooxidans s S.acidophilus
byly kultivovany pfti teploté¢ 45°C v Erlenmayerovych bankach s pouzitim zivného média

9K. [16]

2013



Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

Experimenty v baiice se stalym michanim byly provadény v 250 ml baikach
s médiem 9 K (100 ml) a promyty elektronicky odpad (10% w / v), s a bez zdroje energie
(napt. FeS?* na 1,0% w /v, S° 1,0% w /v a FeS* + S” 1,0% w / v). Viechny experimentalni
baiiky byly naotkovany smésnymi ionty piizpisobeného konsorcia (1-107 bundk/ml)

po dobu biolouzeni. [16]

Kolony, ve kterych probihal dal§i experiment, byly plné prané vsazky (10 kg),
kter4 byla smichéna se sterilizovanym FeS® + S° (2 kg). Obsah sloupce se promyl sterilni
vodou (pH 2, udrzovalo se s kyselinou sirovou) dva dny pted inokulaci s mikrobidlnim

konsorciem. [16]

Vysledky této analyzy ukazuji, Ze v koncentraci 10% elektronického odpadu,
ptizplisobené konsorcium S.thermosulfidooxidans a S. acidophilus mize ziskat 82% Ni,
90% Cu, 80% Al a 85% Zn za stalého michani v barice po 12 dnech ve FeS* + S” obsazené
béhem louzeni v porovnani s konsorciem S. thermosulfidooxidans a T.acidophilum,
kdy bylo ziskdno pfiblizné¢ 85% Cu, 75% Al, 80% Ni a 80% Zn z piedupravené¢ho
elektronického odpadu za stejnych podminek za 18 dni. BEhem biolouzeni v kolonach
se vyluhovalo supravenym konsorciem S. thermosulfidooxidans a S. acidophilus

za 165 dnu piiblizné 74% Zn, Al, 85% Cu, 78% Ni 68%.[16]

Jednim ze zajimavych zjisténi v piipadé¢ Pb a Sn louZeni bylo to, Ze v prubéhu
prvnich 46 dnll bylo zjiSténo pouze 10% Pb, 3% Sn a pak dosSlo k vyraznému
poklesu. 125. den byl obsah Pb 5,3% a Ag jiz ve vyluhu nebylo zji§téno. Podle pifedchozi
studie vyzkumnikli (Brandl 2001) Pb a Sn nebyly zjiStény ve vyluhu, tyto kovy byly

v

vysrazeny, ale pozd¢jsi indikace Pb mohla byt vlivem snizeni pH vyluhu. [16]
Vytéznost kovi pomoci bakterie rodu Acidithiobacillus ferrooxidans a houbami

Autofi Brandl, Bosshard a Wegmann [13] svlj vyzkum postavili na pusobeni
bakterii ( Thiobacillus thiooxidans , T. ferrooxidans ) a hub ( Aspergillus niger, Penicillium
simplicissimum ) na elektronicky odpad a schopnost uvolnit do roztoku obsazené kovy,
a to konkrétn¢ desek s ploSnymi spoji. Uvedené bakterie a houby byly péstovany

v pritomnosti elektronického odpadu. [13]
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Pro bakterialni louZeni byla pouzita frakce o velikosti <0,5 mm. Bakteridlni kultura
a plisné vyuzité k louzeni byly kultivovany za nesterilnich podminek v Erlenmayerové

bance pii teplot¢ 30°C a za stdlého michani na rotacni tfepacce pii 150 ot./min. [13]

Smeésna kultura bakterii Thiobacillus thiooxidans, T. ferrooxidans byly péstovany
po dobu 7 dni v zivném médiu a nasledné probihalo louzeni po dobu 10 dni pfi teploté
30°C za ptitomnosti prachu z elektroodpadu a za stalého michani. Jak vyplyva z obrazku
&. 8, pii koncentraci elektrogrotu 5-10 g1 byly schopny bakterie Thiobacillus vyluhovat
do roztoku vice nez 90% Al, Cu, Ni, Zn. Pfi koncentraci 10 g'I"' se dokonce v ptipadé

Al Ni a Zn dosahlo 100% a Cu jen tésné pod toto procento, cca 99%.

A4

Pti vysSich koncentracich elektronického odpadu se rapidné snizilo mnozstvi
hliniku a médi, téméf 0% a 20%, niklu se uvolnilo 60% a zinku 95%. Ve vSech kulturach

nebylo zjisténo mnozstvi Pb a Sn. Olovo bylo vysrazeno v podobé PbSOy a cin v podobé

SnO. [13]
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Obrazek 8: Procenta uvolnenych kovii do roztoku v zavislosti na koncentraci elektrosrotu pomoci bakterii [13]
Vyluhovani kovii plisnémi

Autofi pouzili pro vyluhovani kovii kmeny A. niger a P. simplicissimum. Poc¢atecni
experimenty ukézaly, Ze pii koncentraci >10 g-l'1 Srotu v médiu, se mikrobialni rlst
potlacil. Nicméné po delsi dobé ptizplisobovani v délce nejméné 6 tydna houby rostly
i na koncentraci 100 gl'.Latky, které mikrobidlni rist potlagily, se nepodatilo

identifikovat. [13]
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Louzeni probihalo 21 dni pfi teploté 30°C a pfi riznych koncentracich elektroSrotu.
Jak je patrné z obrazku ¢. 9, kmen P.simplicissimum mé schopnost uvolnit vice kovil
do roztoku ve srovnani s kmenem A. niger, ktery ma pro zménu vétsi schopnost vylouzit
méd.

Oba kmeny hub byly schopny vyluhovat 65% Cu a Sn, a vice nez 95% pak Al, Ni,
Pb, Zn. Pfi koncentraci 1 a 5 g elektrosrotu kmen P.simplicissimum vylouzil 100%

obsahu Zn a pii koncentraci 1 g1 100% Ni. [13]
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Obrazek 9: Procenta uvolnénych kovit do roztoku v zavislosti na koncentraci elektrosrotu pomoci plisni [13]
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Bakterialni louZeni elektronického odpadu pomoci Acidithiobacillus ferrooxidans

Blazek V. provedl ve své diplomové praci bakteridlni a chemické louzeni
elektronického odpadu, konkrétné desek s ploSnymi spoji a jeho cilem bylo ovéfit
uplatnéni tohoto louzeni pfi ziskavani kovii z elektroSrotu. Louzeni probihalo za statickych
podminek, bez pristupu vzduchu, okolni teplota byla 25°C a pH upraveno na hodnotu 2,0.
[14]

Autor proved] experiment v Erlenmayerovych bankach objemu 1000 ml a v kazdé
barice bylo jiné slozeni louziciho roztoku. V jedné baiice byl roztok H,SO4 a destilované
vody, v druhé bance louzeni probihalo v roztoku bakteridlni kultury Acidithiobacillus
ferrooxidans H,SO4 a destilované vody, tieti batika byla naplnéna bakteridlni kulturou
AT. F., zivnym médiem 9K, H,S0, a destilovanou vodou a ¢tvrta banka obsahovala pouze

zivné médium 9K, H,SO;4 a destilovanou vodu. Louzeni probihalo celkem 7 tydnt. [14]

Vysledky experimentu ukazaly, ze po 7 tydnech louzeni se uvolnilo nejvyse 6,22%
médi a to louzenim vroztoku smédiem 9K spolu s bakteridlni kulturou AT.F.
Piekvapivym vysledkem bylo i louzeni v samotném Zzivném médiu, které uvolnilo
do roztoku celych 6,02% médi. Zatimco mnozstvi vyluhované médi za ptitomnosti média
a bakterie rostlo, vytéZnost cinu s piibyvajici délkou louzeni klesala. Po 7 tydnech bylo
procento vytéZnosti na hrané méfitelnosti <0,0002% a v bafice s pouze Zivnym médiem 9K
hodnota 0,003%. Vytéznost médi za ptitomnosti H,SO4 byla po 7 tydnech 0,14% a cinu
0,003%. Vytéznost médi a cinu pomoci roztoku kyseliny sirové a Cisté bakteridlni kultury
byla po 3 tydnech 0,07% a 0,02%. Po 7 tydnech se hodnota vySplhala na 0,72% médi
a <0,0002% cinu. VytéZnosti téchto kovil pfi pouZziti Cistého roztoku destilované vody

a kyseliny sirové byly 0,14% médi a 0,03% cinu.[14]
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BiolouZeni zlata a médi z mobilnich telefoni pomoci kyanogennich bakterii

Autofi Tran D. Chi a spol. vyuzili bakterii Chromobacterium violaceum
(C. violaceum) k vyluhu zlata a médi z odpadnich mobilnich telefont a desek s ploSnymi
spoji (PCB), které obsahuji ~ 34,5% Cu a 0,025% Au v YP médiu (vytazek z kvasnic
a polypeptone s glycinem). Biolouzeni bylo provedeno v inkubatoru s michanim
(150 otadek za minutu) pii 30°C a s hustotou buni¢iny 15 g1 pii hodnoté pH v rozmezi
8-11. Méd’ a zlato z odpadnich mobilnich telefoni PCB mohou byt ziskdny z kyanidu
obsazen¢ho v YP médiich bakterie C. violaceum. Ptidanim 0,004% H,0O, se zlepsilo
mnozstvi vyluhované médi z 11,4% na 24,6% pii pH 10,0 a mnozstvi zlata se jen nepatrné

zvysilo z 10,8% na 11,31% pii pH 11,0. [18]

Bakterialni louZeni stFibra,zlata a platiny z pevnych odpad pomoci mikroorganismi

produkujicich HCN

V ptitomnosti kyanidu, kovy (napt. Fe, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt, Au aj.) tvofi dobte
definované kyanidové komplexy, které vykazuji Casto velmi dobrou rozpustnost ve vodé
a vysokou chemickou stabilitu. Tento princip je pramyslové pouzivan hlavné v dilnich
provozech, kde je zlato z chudych rud pfevedeno na ve vod¢ rozpustné slouceniny
pfidanim kyanidu "z ldhve". Dicyanoaurate se nasledné vyplavi z pevnych nerostnych
zdrojii a zpé&t napt. metodou cementovani s praskovym zinkem. Co se tyce biologického
vzniku kyanidu, je kyanid tvofen fadou bakterii a sekundarnich metabolitd,
napt.Chromobacterium violaceum, Pseudomonas fluorescens, nebo P.aeruginosa,

mnoho z nich patii do plidni mikroflory. [17]

Cilem studie Helmuta Brandla bylo zhodnotit potencial kyanogennich
mikroorganismu, jako jsou C. violaceum, P.fluorescens a P. plecoglossicida rozpoustéjici
kovy zkovovych latek, zejména biologické wuvolnéni stiibra, zlata a platiny,
jako kyanidové komplexy, které¢ byly identifikovany podle vysokotlaké kapalinové
chromatografie. Bakteridlni kultury byly inkubovany v médiich daného slozeni. Péstovani
kultury probéhlo v Erlenmayerovych baiikach pii teplot¢ 30°C na rotacni tifepacce

pii 150 otackach za minutu. Hodnota pH byla upravena na 7,2. [17]
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Vylouzené zlato se uvolnilo do roztoku v podobé komplexu [Au (CN),]". K louzeni
byla vyuzita bakterie C. violaceum a P. fluorescens. Pisobenim bakterie C. violaceum
se uvolnilo celkové 68,5% zlata a béhem louZeni se hodnota pH zvySila na hodnoty
9,0-9,5. Pii louZeni zlata je moznd piekazka v podobé obsahu médi v elektronickém
odpadu, nebot’ reaguje s kyanidem a zpomaluje ¢i zcela zastavuje vyluhovani zlata
do roztoku.

Vylouzené stiibro se uvolnilo do roztoku v podobé komplexu [Ag (CN),].
K louzeni byla vyuzita bakterie P. plecoglossicida a jiz po jednom dni se uvolnilo celkové
5% stifbra. VylouZena platina se uvolnila do roztoku v podob& komplexu [Pt (CN)4]-
K louzeni byla vyuzitd rovnéz bakterie P. plecoglossicida a té se podarilo uvolnit

po 10 dnech pouhych 0,2%. Toto mohlo zplsobit pravé zasadité prostiedi. [17]
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4 Charakteristika bakterii druhu Acidithiobacillus

ferrooxidans

Mikroorganismus Acidithiobacillus ferrooxidans tadime mezi thionové bakterie

rodu Acidithiobacillus.

Pivodné byly tyto bakterie fazeny mezi organismy autotrofni, tzn. mezi organismy,
které nevyzaduji ke svému zivotu piitomnost organickych latek. Nyni je ale skupina
thionovych bakterii fazena mezi chemolitotrofni mikroorganismy. Pro Zivotnost ziskévaji
energii oxidaci anorganickych latek a zdrojem uhliku pro stavbu biomasy je CO,.

Tento mikroorganismus je aerobni.

Bakterie byla izolovédna z kyselych dilnich vod z nejriznéjsich lokalit a to vzdy
v ptipadech, kdyz byla v minerdlech pfitomna sira nebo Zelezo. Prvni izoloval siru
oxidujici bakterie Beijerich v roce 1904 a od této doby byl objeven velky pocet téchto
bakterii.

Bakterie Thiobacillus ferrooxidans byly poprvé izolovany az vroce 1947
Colmerem a Hinklem zkyselych dulnich vod. Spolu s bakteriemi Thiobacillus
thiooxidans, které izolovali vroce 1922 Waksman a Joffe, se staly zakladnimi

mikroorganismy v procesu louzeni sulfidickych rud. [4]
4.1 Fyziologie a biochemie

Bakterie ziskava energii pro udrZeni vnitini organizace a Zivotnich pochodi oxidaci

podle rovnice: Fe’* — Fe'' + e + 11,3 keal.mol™

Je-li dvojmocné Zelezo v roztoku v podobé siranu Zzeleznatého, reakci zndzornime

dle rovnice: 4 FeSO4 +2 HzSO4 + 02 — 2 Fez(SO4)3 +2 HzO

Acidithiobacillus  ferrooxidans vyuzivd nejen Zelezo obsazené v siranech,
ale 1 vsulfidech, ¢i Zelezo elementarni, které je bakterii rozpusténo. Oxidace Zeleza
v roztoku za ptitomnosti bakterii Acidithiobacillus ferrooxidans probiha az 1000x rychleji

nez stejna reakce chemicka.
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Zda tyto bakterie budou oxidovat siru a jeji slouCeniny ¢i nikoliv, zélezi

na kultivaénich podminkach a stafi kultury. Oxidace siry probiha dle rovnice:
28'+30,+2H,0 - 250 +4H'
Oxidaci thiosulfatu miizeme popsat rovnici:

28,057 — S,067+2¢
nebo $0;" +H,0+ 0, — 2S04 +2H'
Oxidact sulfidt kovi 1ze znazornit rovnici:
2 MeS; +2 H,O + 7 O, — 2 MeSO, + 2 H,SOy

Jako zdroj uhliku vyuziva CO; z atmosféry. Energii k jeho asimilaci ziskava prave
uvedenymi oxidacemi. Tato ziskana energie je pfenaSena do mist CO, v bufice pomoci

energetického prenaSece — adenosintrifosfatu (ATP).
V ptipadé Acidithiobacillus ferrooxidans probihaji tedy v buiikach 2 procesy:

o produkce energie oxidaci anorganickych latek

o fixace CO; a nésledna tvorba organické hmoty.

4.2 Morfologie

Buiikky Acidithiobacillus ferrooxidans jsou kratké ty¢inky (0,5 x 1 - 1,5 pum)
se zaoblenymi konci. Vyskytuji se v kultufe prevazné jednotlivé, ale mohou tvofit 1 pary

¢i kratké fetizky.

Acidithiobacillus ferrooxidans jsou gramnegativni nesporulujici bakterie. V mladé
kultufe jsou pohyblivé a se vzristajicim starnutim pohyblivost ztraceji. Pohybuji se pomoci
jednoho polérniho bi¢iku. VSechny druhy Acidithiobacillus jsou schopné vyuzivat jako
energeticky substrat siru a jeji redukované anorganické slouceniny. Findlnim produktem
oxidace téchto sloucenin je siran. Nékteré druhy maji schopnost siru nebo polythionaty

za ur¢itych podminek akumulovat.
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. . r , .. . , 2+ +
Pouze A. ferrooxidans je schopen ziskavat energii oxidaci Fe’" na Fe’'. Stavba

buiiky této bakterie je popsana na obrazku. [4]

ribozom
;
mezozam
i i cyloplazma
' nukleoid

'''''
Timp,

- : - bigik

! 3 .
/ 5
2
/ B T et

L g

_."I ¢ !

A sténa

slizova vratva cytoplazmaticka
membrana

Obrazek 10: Stavba téla bakterie Acidithiobacillus ferrooxidans [4]

Na povrchu buiiky se nachazi bunéfna sténa, kterd slouzi jako mechanicka
ochrana pfed nepfiznivymi vnéj$imi vlivy. Zodpovida za tvar buiiky, udrzuje v butice
potiebnou vlhkost a vyrovnava osmoticky tlak mezi buiikou a okolim. Je pevna, ale ptfitom
1 elastickd a propustnd pro soli, nizkomolekularni a nékteré vysokomolekuldrni latky.

Bunécna sténa je pokryta slizovou vrstvou.

Vnitini ¢ast bunky tvoii cytoplazmaticky roztok obsahujici jednotlivé organy.
Cytoplazma je koncentrovany vodni roztok mnoha riznych biomolekul. Vypliiuje vnitini

prostor buniky. Obsahuje 400 ¢astic o priméru 20 nm (ribozémy) centra syntézy bilkovin.

Dilezitym organem bunky je nukleoid neboli jadro. To obsahuje fibrily, které jsou
tvofeny vlakny kyseliny deoxyribonukleové (DNA). Jadro nemé vlastni membréanu, ptesto
je viditeln¢ oddéleno od cytoplazmy. Jadro ma nepravidelny tvar a je nositelem

genetickych informaci.

DalSimi nepostradatelnymi organy uvniti téla buiiky jsou ribozomy. Jsou to téliska

slozena z RNA a bilkovin. Hlavni jejich tilloha spoc¢iva v syntéze rtiznych typt bilkovin.
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Cytoplazma buiiky je ohranic¢ena cytoplazmatickou membranou, ktera je ulozena

pod bunécnou sténou. Ma dve dulezité funkce:

e reguluje propustnost bunky
e Ucastni se v energetické pieméné, v jeji dychaci soustavé, prenosu

elektronu.

V cytoplazmé se také vyskytuji mesozomy a nc¢kdy také vnitrochromozomové
molekuly DNA prstencového tvaru - takzvané plazmidy. Mesozomy pravdépodobné také
ovliviiuji pocatek a pribéh déleni bunky. Plazmidy jsou pravdépobné zodpovédné

za adaptacni schopnosti buiiky. Neucast plazmidl neovliviiuje Zivotni procesy. [3]
4.3 Podminky pro zivot bakterialni kultury A.ferrooxidans

Optimélni teplotou pro rust bakteridlni kultury Acidithiobacillus ferrooxidans
je teplota mezi 28-30°C, avSak aktivni je pii teplotach v rozmezi 2-40°C. Dostane-li

se teplota az na -15°C, aktivita bakterie se vyrazné¢ snizuje.

Optimalni pH pii kultivaci pro kultivaci s Fe*" substratem je na hodnotd 2,0-3,0,

a pro kultivaci na sirnych latkach pH hodnoty 4,0. [28]

Riist bakterialni populace

Rist bakterialni populace je mnohondsobné rozmnoZovani bakteridlni bunky
metodou binarniho déleni za vzniku dvou novych jedinct, které se opakuje, dokud neni
spotfebovano mnozstvi zivin v prostredi ¢i se jinak nezméni podminky. Toto mnozeni ma

urcité zakonitosti. [31]

Takzvanou metodou statické kultivace se dosahuje rlstu, pfi némz po fazi ristu
nasleduje pokles v disledku vycerpani zivin. Pokud se kultivuje kontinudln€, dodavaji
se do zivného média stale nové Ziviny. Pfi neménné kultivaci ma zivost populace bakterii
mnohé typické vlastnosti. Idedlné, kdy vSechny bunky vzniklé délenim pieziji
a dale se po urc¢itém case rozmnoZzuji, vykazuje bakteridlni populace exponencidlni rist.

Pocet bun¢k se zjistuje piimymi metodami jako je mikroskopie, priitokova cytometrie

a méfeni biomasy, ale 1 metodami neptimymi jako je pocitani kolonii ¢i pfijem zivin. [31]
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Mnozstvi bunék bakterii Ize znazornit graficky, kdy na ose x je uveden Cas a na ose y
logaritmus poctu zivych bunék v 1 ml. Vznikne tzv. ristova kiivka, ktera je znazornéna

na obrazku €. 11 a je rozdé€lena do n€kolika fazi.
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Obrazek 11: Riistova krivka mikroorganismii [30]

I. Klidova faze (lag faze) - bakterie se jeSt¢ nemnozi tak rychle, zpravidla se enzymaticky

pfipravuji na rast v novém prostiedi. Nastdva syntéza RNA, enzym a ostatnich molekul;

II. faze zrychleného ristu - kultura je pln¢ pfizpisobena podminkdm prostiedi, bunky
se zaCinaji mnozit s narustajici rychlosti dé€leni, zvySuje se intenzita metabolismu

a citlivost na nepfiznivé vlivy prostiedi

I11. faze logaritmicka (exponencialni) - probiha intenzivni mnozeni bakterii a populace
dosahuje exponencialniho ristu. To, jak je nartst poctu bakterii prudky, je individualni
vlastnost kazdého bakteridlniho kmene, ale zavisi 1 na vnéjSich podminkach. Exponencidlni

faze trva dokud neni vycCerpano mnozstvi Zivin;

IV. faze zpomaleného ristu - postupné zbrzdéni mnozeni a celkového metabolismu,

rychlost déleni se snizuje v disledku vycerpani Zivin a hromadéni metaboliti

V. faze stacionarni - postupné se zpomaluje rychlost mnozeni bun¢k az do stadia
rovnovahy, kdy se pocet bun¢k zhruba nemeéni. Akumuluji se toxické produkty

a je vycerpano zivné médium.

VI. faze poklesu (zrychleného odumirani) - v této fazi jiz ptevySuje pocet odumielych
bun&k podet bunék vzniklych. Casto se piidruzuje sporulace, tvorba klidovych stadii, které

pieziji neptiznivé podminky. [29,31]
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5 Prakticka cast

V praktické ¢asti mé diplomové prace jsem se zabyvala moznosti ziskavani kova
z elektronického odpadu pomoci biolouzeni za piitomnosti bakterie Acidithiobacillus
ferrooxidans, a to konkrétné louzenim desek ploSnych spoji (na obrazku ¢&. 12).
Prace byla zaméfena zejména na vytéZnost médi, cinu, zlata a stfibra, doprovodné kovy

jsou uvedeny i olovo a paladium.

5.1 Pfiprava vzorku

Z desek plosnych spojii byly ru¢né odebrany nezddouci soucdsti, plastové
a kovové komponenty, rezistory, kondenzéatory. Takto rozebrana deska byla pomoci klesti
a kombinadek rozlaména na velikosti 2-4cm’® (na obrazku &. 12). Timto mechanickym
zdrobiiovanim byly také k dispozici malé &astice aZ prach o velikosti 1-2 mm? (na obrazku

& 13).

Obrazek 12: Mechanicky zdrobnéna deska plosnych spojii (foto: autor)
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Celkova hmotnost nalamaného elektroodpadu byla 509,96 g vcetné prachovych
¢astic (na obrazku ¢. 13), kterych bylo celkem 17,49 g. Pro Gcely mé prace byly odebrany
celkem 3 vzorky po 100g. Pfesnd navdzka je uvedena v tabulce ¢. 3. Aby byly vzorky

reprezentativni, byly na jednotlivé navazky upraveny kvartaci.

Obrazek 13: Malé prachové castice z desky plosnych spojii (foto: autor)

Tabulka 3: Navadzka jednotlivych vzorkii

Vzorek Hmotnost (g)

Vzorek ¢. 1 105,18 g
Vzorek €. 2 105,29 g
Vzorek €. 3 10594 ¢
Celkova hmotnost materialu 509,96 g

Vzorek €. 1 a 2 byl pouzit pro bakteridlni louzeni a vzorek ¢. 3 byl podroben rozkladu

a stanoveni na pfitomnost kovli pomoci metody AAS. Touto metodou byly stanoveny

1 kapalné vyluhy.
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5.2 Pfiprava louziciho roztoku

Pro potfeby louzeni byla pouzita jiz namnozend bakterialni kultura
Acidithiobacillus ferrooxidans v zivném médiu 9K, které jiz bylo spotiebovano. Oznaceni
média 9K se odkazuje na jeho obsah Zzeleza, ktery je 9 g/l. (9). SloZeni zivného média
je uvedeno v tabulce €. 4. Pouzitd bakterialni kultura 4. ferrooxidans byla kultivovana

na agarovych piidach a bylo uréeno, Ze na 1 ml pfipada celkem 4-10° bungk.

Do jedné kolony bylo odvazeno 105,18 g elektroodpadu (vzorek ¢. 1) a pfidano
500 ml takto kultivované bakterialni kultury A.ferrooxidans. pH bylo upraveno pomoci

0,1 M H,SO4 na hodnotu 2,0 z ptivodnich 3,4.

Do druhé kolony bylo odvdzeno 105,29 g elektroodpadu (vzorek €. 2), ptiddno
500 ml destilované vody a 20 g Fe,(SOs4)3, aby bylo zajisténo redoxni prostfedi podobné
jako v 9K.

Tabulka 4: Slozent zivného média 9K podle Silvermana [5]

Chemikalie Hmotnost

(NH,),S0, 30g
KCl 0,1g
K,HPO, 0,5¢
MgS0,.7H,0 05¢g
Ca(NOs), 0,01 g
FeSO,.7H,0 442 ¢
H,SO, 1,0 ml 10N k apravé pH na 3,5

H,0 700 ml
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5.3 Proces louzeni

Samotné louzeni probihalo ve vlastnich sestavenych dvou kolonéch (na obrazku

¢. 14), za téchto podminek, které jsou pro rast bakterii optimalni:

e Piistupu vzduchu
e Provzdusnovani
e Stala teplota 30°C (udrzovala se pomoci topitka pro akvarium)

e pH hodnoty 2,0, upravené pomoci 0,1 M H,SO4

Louzeni probihalo v laboratofi VSB-TUO a trvalo 14 dni. Vzorky byly odebrany
po tydnu a 2 tydnech.

pristup O, pristup O,

Oy
Oy

provzdusfiovani Fe,(S0,);
pomoci ¢erpadla *

R s e S

vzorek ¢. 1 vzorek ¢. 2

elektroodpad elektroodpad

¢

vodni lazen o teploté 30°C

(

Obrazek 14: Schéma pouzitych louzicich kolon (zdroj: autor)
LouZeni po jednom tydnu
Barevné zabarveni kapaliny (na obrazku ¢. 15)

1. vzorek — kapalina s lehce svétlym zelenym zakalem

2. vzorek — kapalina s vyrazné zelenym zékalem

Pomoci pipety bylo odebrano 50 ml vyluhu urceného ke stanoveni obsahu kovi.

Vysledky analyzy jsou uvedeny v tabulce ¢. 6 a 7.
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Vzorek €. 1, ktery obsahuje bakteridlni kulturu 4. ferrooxidans, nejevi znamky

r r , v r ~ 3 . 2+ +
rezavého zbarveni a po tydnu louZeni nedoglo k oxidaci Fe*" na Fe®".

Obrazek 15: Vzorky odebrané pro analyzu po tydnu (foto: autor)
LouZeni po dvou tydnech
Barevné zabarveni kapaliny (na obrazku ¢. 16)

1. vzorek — kapalina se zbarvila, oproti minulému tydnu z lehce svétlého zeleného
zakalu na vyrazny rezavy zakal
2. vzorek — kapalina zménila své zabarveni z vyrazného zelen¢ho zdkalu na lehce

zelené zbarveni

Pomoci pipety bylo odebrano 50 ml vyluhu urceného ke stanoveni obsahu kovt.
Vysledky analyzy jsou uvedeny v tabulce ¢. 6 a 7. Zbarveni vzorku €. 1 do rezavého
odstinu nasvédcuje ristu a zvyseni aktivity bakteridlni kultury A. ferrooxidans. Po dvou
tydnech louzeni doslo k oxidaci iontd Fe*" na ionty Fe’ a tim i vzniku pozadovaného

oxidac¢niho ¢inidla.

Obrazek 16: Vzorky pro analyzu odebrané po dvou tydnech (foto: autor)
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Na obrazku ¢. 17 mizeme vidét, jak se zmenil elektroodpad po 14 dnech louzeni v roztoku

s bakterialni kulturou a na obrazku €. 18 je elektroodpad po louzeni v siranu Zelezitém.

Obrazek 18: Vzorek ¢. 2 bez bakterialni kultury po 14 dnech louzeni (foto: autor)

2013

42



Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

Na obrazku ¢. 19 mizeme vidét, jak vypadaly pouzité kolony po samotné louZeni.
Prvni ldhev na obrazku je po vzorku ¢. 2 bez bakteridlni kultury a ldhev napravo

je po louzeni vzorku €. 1 s bakterialni kulturou.

Obrazek 19: Louzici kolony zhotovené z plastu po 14 dnech louzeni. (foto: autor)

5.4 Analyza vzorku

Odebrané vzorky byly analyzovany ve Zdravotnickém ustavu v Ostravé
na oddéleni anorganickych analyz. Analyza vzorkii probéhla na atomovém absorpénim

spektrometru (AAS) ICP-MS, model XSeries 2, vyrobce THERMO, USA.

Obrazek 20: Atomovy absorpcni spektrometr ICP-MS, Xseries 2, Thermo [10]
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Kapalné vzorky se rozprasuji do zamlzovaci komory, odkud jsou proudem argonu
unaSeny do vysokofrekvencni plasmy, kde dochdzi pfi teplotach kolem 8000K k rozkladu,
desolvataci, atomizaci a nasledné az k ionizaci ptitomnych prvki. Vznikl¢ ionty s kladnym
jednomocnym nébojem jsou pies interface vnaSeny do hmotnostniho detektoru,
kde dochazi k jejich rozdéleni v zavislosti na poméru hmotnosti a naboje izotopli (m/Z)
a nasledné detekci ionti pomoci -elektrického nésobice. Kalibrace spektrometru
je provadéna na 5 kalibra¢nich multiprvkovych standardech + slepy roztok. Kalibracni

zavislost se ovéiuje na nezavisly standard.

Rozklad nelouzeného pevného vzorku ¢. 3

Vzorek ¢. 3 uréeny k analyze obsahu kovi byl pfed mineralizaci kvartovan
a z tohoto podilu bylo odebrano 5 g vzorku. Samotna mineralizace analytickych vzorka
se provadéla pouzitim 20 ml lucavky kralovské v otevieném systému. Vzorek se béhem
mineralizace zahiival v kddince pod hodinovym sklickem. Aby doslo ke sniZzeni objemu
mineralizatu a odpateni kyselin, byl roztok jesté po dobu 1 hodiny zahtivan. Po ochlazeni
bylo ke vzorku ptfiddno 20 ml destilované vody, vzorek byl ptefiltrovan do plastové
vzorkovnice a objem doplnén na 50 ml. Pro potieby analyzy byl mineralizat jesté zfedén

10x a na jiz zminovaném AAS byla nasledné provedena analyza na pfitomnost kovi.
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5.4.1 Vysledky analyzy

Obsah jednotlivych kovl v louzeném elektroodpadu byl stanoven na zaklade
rozkladu vyse zminénym postupem. Primérné zastoupeni kovli na deskach s plosnymi

spoji, které byly pouzity pro louzeni, je uvedeno v tabulce €. 5.

Tabulka 5: Primerny obsah jednotlivych kovii v louzicim elektroodpadu v 105,94 g

63Cu 105Pd 107Ag 118Sn 197Au 208Pb

mg/105,94 g mg/105,94 ¢ mg/105,94g mg/10594g mg/10594g mg/105,94 ¢

7475 0,572 21 2529,8 1,809 307,12

7% 5.10"% 0,02% 2,4% 1,7-10%% 0,29%

Mnozstvi jednotlivych kovi, které se uvolnily do roztoku béhem procesu louzeni,
jsou uvedeny v tabulce €. 6 a 7. Koncentrace jsou vztazeny na objem 500 ml, ve kterém

se elektroodpad louzil.

Tabulka 6: Obsah iontit kovit uvolnénych do roztoku v zavislosti na case

1. tyden louZeni

63Cu 105Pd 107Ag 118Sn 197Au 208Pb
Vzorek mg/0,51 mg/0,51 mg/0,51 mg/0,51 mg/0,51 mg/0,51
1 1,0400000  0,0002150 0,0003635 0,1045000 0,0000145 0,2305000
2 0,1255000  0,0001360 0,0007500 0,0145500 <0,000001 0,1145000
1 6,7000000  0,0003815 0,0016450 0,3850000 0,0000570 0,2125000
2 0,2215000  0,0002415 0,0006120  0,0111600  0,0000025 0,1520000

Tabulka 7: Vytéznost jednotlivych kovit v procentech

1. tyden louZeni

63Cu 105Pd 107Ag 118Sn 197Au 208Pb
Vzorek % % % % % %
1 0,014 0,038 0,002 0,0041 0,00080 0,075
2 0,002 0,024 0,004 0,0006 0,00006 0,037
1 0,090 0,067 0,008 0,0152 0,00315 0,069
2 0,003 0,042 0,003 0,0004 0,00014 0,049
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5.5 Vyhodnoceni vysledki

Z grafu €. 1 je patrné, Ze pritomnost bakterialni kultury pozitivné ovlivnila louzeni
a tim mnozstvi uvolnéné médi do roztoku, které bylo 30 ndsobné¢ vétsi v porovnani
s roztokem siranu Zzelezitého. Vytéznost médi v roztoku s bakterii se za tyden zvysila
6,5 nasobné z0,014% na 0,09%. V roztoku se siranem Zzelezitym byl zaznamenan
jen nepatrny nariist z 0,002% na 0,003%. V porovnani s autorem Blazkem [14], jehoz
vytéznost byla po 3 tydnech 0,07%, bylo dosazeno lepSich vysledki a to jiz po 2 tydnech

louzeni v roztoku s bakterialni kulturou.

Dle vysledki Blazka se ukézalo vhodné pouziti Zivného média 9K na pocatku
louZeni, kdy doséhla hodnota uvolnéné médi po 3 tydnech 0,2% a po 7 tydnech 6,22%.
Nutno podotknout, ze vychazel z teoretické hodnoty celkového obsahu médi v louzeném

materialu. V mém piipad¢ byla hodnota pfesné¢ zméiena na AAS.

Nicméné louzenim v roztoku kyseliny sirové se siranem Zzelezitym bylo dosazeno
niz8ich vytéznosti ve srovnani s Blazkem, ktery vyuZzil pouze roztok destilované vody
s kyselinou sirovou. I pfesto jsou vSak tyto vysledky neuspokojivé a uvolnéné mnozstvi

meédi do roztoku je mizivé.

Autor Brandl a spol. [13] mél vytéznost médi za stejnych podminek, avSak pomoci
smésné kultury A. ferrooxidans a A. thiooxidans a velikosti frakce <0,5 mm vytéZnost
cca 99% pfti koncentraci elektroSrotu 10 g/l za 10 dni. Pi1 koncentraci elektrosrotu 100 g/l
klesla vytéznost na 20%. V porovnani stimto pokusem mohla mit vliv na mnozstvi
uvolnéné médi jak velikost podrceného odpadu, tak 1 koncentrace elektrosrotu, kterd byla

v mém piipade az 20 nasobné vyssi.
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Autor Tao YANG a spol. [20] provedl experiment v roztoku s bakterialni kulturou
A. ferrooxidans s zivnym médiem 9K. Louzeni probéhlo rovnéz za optimalnich podminek
pro rast bakterie, nicméné byla pouzita vstupni drt’ elektrosrotu s velikosti <0,5 mm.
Za dobu pouhych 5 dni se mnozstvi ziskané médi dostalo na 99% z celkového mnozstvi

v elektroodpadu.

V porovnéni s timto experimentem je ma hodnota ziskané meédi velmi nizka,
a divodem muze byt zejména pouzita velikost a nehomogenita louzeného materialu
a pouziti zivného média 9K jiz na pocatku louzeni. Na rozdil od mé bakteridlni kultury,
ktera jiz byla namnozena a nachézela se v exponencialni fazi bez dodanych Zivin v podobé

média 9K, které jiz davno zpracovala.

Graf 1: Obsah Ci’" v louzicim roztoku za jednotku casu

Obsah Cu?* v louZicim roztoku za jednotku ¢asu
8,000
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cinu, kterd se za tyden zvysila témér 4 nasobné z 0,0041% na 0,0152% po 2 tydnech.
Autor Blazek [14] dosahl totozné hodnoty 0,02%, avSak za dobu 3 tydnti. Zatimco v tomto

experimentu se mnozstvi cinu zvysilo, v experimentu Blazka se mnoZzstvi uvolnéného cinu

Dle grafu ¢. 2 mizeme opét vidét pozitivni vliv bakterialni kultury pfi vytéznosti

pouze snizovalo a po 7 tydnech louzeni byla hodnota na hranici métitelnosti.

zapriCinit vznik nerozpustné srazeniny. V experimentu autora Brandla a spol. [13] nebylo

zjisténo zadné mnozstvi Sn, to se vysrazelo v podobé SnO. Tyto vysledky jsou stejné

V piipad¢ louzeni v roztoku se siranem zelezitym doslo k ubytku cinu, coz mohlo

jako vysledky médi velmi nizké.

Graf 2: Obsah Sn”* v louzicim roztoku za jednotku casu

Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

Obsah Sn?* v louZicim roztoku za jednotku ¢asu
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Z grafu ¢. 3 je patrné, Ze bakteridlni kultura ma pozitivni vliv na mnozstvi
uvolnéného stiibra do roztoku. Vytéznost stiibra se po 2 tydnech zvysila o 4 néasobek
z 0,002% na 0,008%. V piipad¢ louzeni v roztoku se siranem Zelezitym doslo k ubytku
ProtoZze jsem nenalezla experiment za totoznych ¢i podobnych podminek, nelze tyto

hodnoty srovnat.

Vytéznosti stiibra z elektroodpadu se zabyval Helmut Brandl [17], ktery pouzil
kyanogenni mikroorganismus, konkrétné P. plecoglossicida. Vylouzené stiibro se v tomto
pripad¢ uvolnilo do roztoku v podob¢ komplexu [Ag (CN),] a po jednom dni se vylouzilo

celkem 5% pfi teploté 30°C, za stdlého michéni a pti pH hodnoty 7,2.

Dle mych dosazenych vysledki bych doporucila ubirat se smérem vyuziti
kyanogennich mikroorganismli v zésaditém prostfedi, namisto thionovych bakterii

v kyselém prostiedi.

Graf 3: Obsah Ag" v louzicim roztoku za jednotku casu

Obsah Ag* v louzZicim roztoku za jednotku Casu
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Na grafu ¢. 4 mizeme vidét opét pozitivni vliv bakterie 4. ferrooxidans
na mnozstvi vylouzeného zlata do roztoku, které bylo po 1 tydnu téméf mizivych 0,0008%
a po 2 tydnech se mnozstvi 4 nasobné zvysilo na 0,00315%. V ptipadé€ louzeni v roztoku
se siranem Zelezitym se mnoZstvi zlata zvySilo na hranici méfitelnosti z 0,00006%
na 0,00014%. Stejné jako u stiibra jsem nenalezla experiment za totoznych ¢i podobnych

podminek a proto nelze tyto hodnoty srovnat.

Vytéznosti zlata z elektroodpadu se zabyval Helmut Brandl [17], ktery pouzil
kyanogenni mikroorganismus, konkrétné¢ bakteridlni kulturu C. violaceum. Vylouzené
zlato se do roztoku uvolnilo v podob¢ komplexu [Au (CN),]" a pH se zvysilo na hodnoty
9,0-9,5. Celkova vytéznost zlata byla 68,5%.

U vSech kovli mad na vytéZnost vliv pfedev§im 1 velikost louzeného materidlu.
Toto potvrdila i studie Gurunga a kol., kdy nejvétsiho podilu vyluhu zlata a stfibra dosahli
pii velikosti ¢astic 53 az 75 um. Co se tyce teploty, v této studii se jevila jako optimalni
teplota 45°C [19]. 1 vtomto pfipadé bych se ubirala smérem vyuziti kaynogennich

mikroorganismu a louzeni v zasaditém prostiedi.

Graf'4: Obsah Au+ v louzicim roztoku za jednotku casu

Obsah Au™* v louZicim roztoku za jednotku
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Z grafu €. 5 je zfejmé, ze v pfipadé vytéZnosti olova meéla bakteridlni kultura
na uvolnéné mnozstvi do roztoku negativni dopad. Z hodnoty 0,075% se celkové mnozstvi

wrwe

v roztoku se siranem Zelezitym se mnoZzstvi olova zvysilo z 0,037% na 0,049%.

V experimentu autora Brandla a spol. [13] nebylo v kulturach Acidithiobacillus
ferrooxidans a Acidithiobacillus thiooxidans zjisténo dokonce zadné mnozstvi Pb. Olovo
se vysrazelo ve form¢é PbSO,. Pouze v piipadé¢ pouziti kmenti hub A. niger

a P.simplicissimum bylo dosazeno vice nez 95% vytéznosti olova.

Graf 5: Obsah Pb*" v louzicim roztoku za jednotku casu

Obsah Pb?" v louzicim roztoku za jednotku
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Dle grafu ¢. 6 ma opét pfitomnost bakteridlni kultury pozitivni vliv na vytéznost
paladia. Po 1 tydnu bylo vylouzeno celkem 0,038% a za 2 tydny se hodnota 2 nasobné
zvysila na 0,067%. V ptipad€ louZeni v roztoku se siranem zZelezitym hodnoty dosahly
po 1 a 2 tydnu 0,024% a 0,042%. Opét téméf 2 nasobné mnozstvi. ProtoZze jsem nenalezla
stejny ¢i podobny experiment, nemohu tyto hodnoty srovnat. Nicméné dle vysledku se jevi

tato metoda jako nevhodnou pro ziskavani tohoto kovu z elektrosrotu.

Graf 6: Obsah Pd" v louzicim roztoku za jednotku ¢asu

Obsah Pd* v louzicim roztoku za jednotku ¢asu
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6 Zaver

Cilem mé diplomové prace bylo ovéfit vytéznost kovl z elektroodpadu louzenim
v jedné Dbakteridlni kultufe s vysokou koncentraci elektroSrotu na objem,
avsak za optimalnich podminek pro rast bakterii. Pro a¢ely mého experimentu byla pouzita
rucné naldmana deska s ploSnymi spoji a louzeni probéhlo v jiz namnozZené bakterialni

kultute Acidithiobacillus ferrooxidans.

Dle jinych autori bylo louzeni naplanovano na dobu 14 dni a probihalo
ve dvou kolonach ve vodni ldzni ohfivané na teplotu 30°C, udrzované¢ho pH na hodnoté
2,0 a stadlého provzdusnovani a piistupu vzduchu. Jedna kolona obsahovala
jiz kultivovanou bakterialni kulturu a dle kultivace na agarovych ptidach byla koncentrace
bakterii 4.10° bungk/1 ml. Ve druhé kolon& byla pouze destilovana voda s obsahem siranu
zelezitého pro zajisténi redoxniho prostfedi podobné jako v roztoku s bakterii

A. ferrooxidans a jiz zpracovaného zivného média 9K.

I ptes optimalni podminky pieslo do roztoku pouhych 0,09% médi a 0,02% cinu
v roztoku s kultivovanou bakterialni kulturou a 0,003% mé&di a 4.107% cinu v pfitomnosti
siranu  zelezit¢ho s destilovanou vodou. V porovnani s autorem Blazkem [14],
jehoz vytéznost byla po 3 tydnech 0,07% meédi a 0,02% cinu, bylo dosazeno lepSich
vysledkt a to jiz po 2 tydnech louZeni v roztoku s bakteridlni kulturou. I pies maly rozdil
ve vytéZznosti mohu konstatovat, ze optimalni podminky pozitivné ovlivnily vysledek
vytéznosti kovii na rozdil od autora Blazka, jehoz experiment probéhl za statickych
podminek. Dal§im z faktort pfi louzeni bylo vyuZiti jiZ namnoZené bakterialni kultury
v exponencidlni fazi, zatimco Blazek vyuZil Cistou bakteridlni kulturu, kterd zacala
produkovat ionty Fe’™ az od 3 tydne louzeni. Cim mensi produkce iontii Fe’”, tim mensi
mnozstvi uvolnéné médi. Dle vysledkti Blazka se ukézalo vhodné pouziti bakteridlni
kultury s zivnym médiem 9K na pocatku louZeni, kdy dosdhla hodnota uvolnéné médi

po 3 tydnech 0,2% a po 7 tydnech 6,22%.
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Autor Tao Yang [20] proved] experiment rovn€z za optimalnich podminek, vyuzil
bakteridlni kulturu A.ferrooxidans s zivnym médiem 9K a dosahl vytéznosti 99% médi.
Ve srovnani s mym pokusem pouzil elektroodpad podrceny na ¢astice velikosti <0,5 mm,
coz mu zajistilo tak vysokou, témé&t 100% vytéznost. Cim mensi mérny povrch, tim lepsi
prostup bakterii a samoziejmé veétsSi mnozstvi uvolnéné medi. Materidl je diky nadrceni

na takovou velikost homogenni, coz v mém ptipad¢ byl material zna¢né nehomogenni.

Dle autora Brandla a spol. [13], jehoz vytéznost médi byla 99% pfti koncentraci
10g/1 za 10 dni pfi optimalnich podminek, pii pouziti smésné kultury A. ferrooxidans
a A. thiooxidans a velikosti frakce <0,5 mm, mohla mit vliv na nizkou vytéznost praveé
koncentrace elektrosrotu. Vyssi koncentrace elektroodpadu v roztoku negativné ovliviuje
vytéznost kovi. Pii mnozstvi 100g/1 klesla vytéznost médi na 20% a pro ucely mého

experimentu bylo pouzito dokonce 105g/500ml.

Bakteridlni kultura méla pozitivni vliv také na vytéZznost Ag, Au a Pd,
jehoz mnozstvi se zvySovalo, nicméné dle porovnani s jinymi autory se konkrétné
pro stiibro a zlato jevi jako vhodnéjsi vyuziti kyanogennich bakterii a louzeni v zésaditém
prostiedi, jejiz vysledky byly v desitkach %. Mnozstvi olova se naopak v pfitomnosti

bakterialni kultury sniZilo, avSak v prostiedi siranu zelezitého jeho mnozstvi vzrostlo.

Z mych vysledkii a z porovnani s jinymi autory je patrné, Ze bakteridlni louZeni
ovlivituje celd fada faktorli. Koncentrace louzené¢ho materidlu, optimalni podminky
a v neposledni fad¢ velikost vstupniho materidlu. Za zminku stoji i fakt, Ze vzhledem
k vysledklim dalSich autorti, ktefi jsou uvedeni v podkapitole 3.5 Biohydrometalurgie
v praxi, je 1 pouZiti smésné bakteridlni kultury ucinnéj$i. Pfi optimalnich podminkach
se sice vynaloZi vice energie a ndklady na provoz mohou byt vyssi, vzhledem ke stalému
michani a ohfivani roztoku na teplotu 30°C, nicméné docilime vétsi vytéZnosti kovi.
I pfes mé vysledky se domnivam, ze po zdokonaleni a propracovani je tento zptlisob
ziskavani kovu perspektivni, ekonomicky i1 ekologicky a mize se do budoucna uplatnit

1 v primyslovém méfitku.

2013

54



Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

Literatura

[1] KRISTOFOVA, Dana. Kovy a Zivotni prostiedi: Environmentdlné nebezpecné slozky
elektroodpadu. 1. vydani. Ostrava: VSB-TU Ostrava, 2005. 66 s. ISBN 80-248-0740-8.

[2] BOZEK, F., URBAN, R., ZEMANEK, Z. Recyklace. Moravia Tisk Vyskov, Vyskov,
2003. 238 s. ISBN 80-238-9919-8.

[3] ZAVADA, Jaroslav a Tomas BOUCHAL. Chemické metody zpracovini nerostnych
surovin a odpadii. Ostrava: Vysoka Skola baiiskd - Technickd univerzita Ostrava,

Hornicko-geologicka fakulta, Institut environmentalniho inZenyrstvi, 2010, 99 s. ISBN

978-80-248-2356-0

[4] STERBOVA, Gabriela. Bakteridini louzeni a jeho vyuziti pii ziskavani kovii. Ostrava:
Vysoka Skola Banska- Technicka univerzita Ostrava, 2003. 48 s.

[S] MARSALEK, Jaroslav. Thiobacillus Ferrooxidans a jeho kultivace v procesu
biologického louZeni rud. Praha: Ustav pro vyzkum, 1979, 143 s. Kniznice Technika

rudného hornictvi a upravnictvi

[6] FECKO, Peter. Environmentdlni biotechnologie. Ostrava: Vysoka Skola banska, 2004,
180 s. ISBN 80-248-0700-9.

[7] Co neni elektroodpad?. Remasystem.cz [online]. Dostupny z WWW:

<http://www.remasystem.cz/index.php/cs/pro-verejnost/zakladni-informace>.

[8] ILYAS, Sadia, et al. Column bioleaching of metals from eletronic scrap.
Hydrometallurgy [online]. 2010, 101, [cit. 2011-03-18].  Dostupny z WWW:
<http://www.sciencedirect.com/science? ob=ArticletURL& udi=B6VBT-4YOKWNO-

1& user=822117& coverDate=03%2F31%2F2010& rdoc=1& fmt=high& orig=gatewa
y& origin=gateway& sort=d& docanchor=&view=c& searchStrld=1679150171& rerun
Origin=scholar.google& acct=C000044516& version=1& urlVersion=0& userid=82211
7&md5=3f12b19c¢f503d8da839637b8054ac574&searchtype=a >.

2013



Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

[9] EHRLICH, H.L. Beginnings of rational bioleaching and highlights in the development
of biohydrometallurgy: A brief history. The European Journal of Mineral Processing and
Environmental Protection [online]. 2004, Vol. 4, No. 2, s. 102-112 [cit. 2013-03-20]. ISSN
1303-0868. Dostupné z: http://www.ejmpep.com/ehrlich.htm

[10]  Atomovy  absorpcni  spektrometr:  ICP-MS,  XSERIES 2,  Thermo
[www.thermoscientific.com]. 2013. Dostupné Z:
http://www.thermoscientific.com/ecomm/servlet/productsdetail 11152 L11186 87279 12
799366 -1

[11] YANG, Yu, Mengxue DIAO, Kai LIU, Lin QIAN, Anh V. NGUYEN a Guanzhou
QIU. Column bioleaching of low-grade copper ore by Acidithiobacillus ferrooxidans in
pure and mixed cultures with a  heterotrophic  acidophile  Acidiphilium
sp. Hydrometallurgy [online]. 131-132, s. 93-98 [cit. 2013-03-21]. ISSN 0304386x. DOI:
10.1016/j.hydromet.2012.09.003. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304386X 12002095

[12] MERUANE, Gabriel a Tomads VARGAS. Bacterial oxidation of ferrous iron by
Acidithiobacillus ferrooxidans in the pH range 2.5-7.0.Hydrometallurgy [online]. 2003,
71, str.149-158,- [cit. 2013-03-21]. DOI: 10.1016/S0304-386X (03) 00151-8. Dostupné z:
http://ac.els-cdn.com/S0304386X03001518/1-s2.0-S0304386X03001518-

main.pdf? tid=706ca35e-aa92-11e2-99b1-

000002ab0f02&acdnat=1366555850 2f9115¢a23d83805978ec60968c18bae

[13] BRANDL, H, R BOSSHARD a M WEGMANN. Computer-munching microbes:
metal leaching from electronic scrap by bacteria and fungi. Hydrometallurgy [online].
2001, 59, s. 319-326 [cit. 2013-03-21]. DOI: 10.1016/S0304-386X (00) 00188-2.
Dostupné z: http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304386X00001882

[14] BLAZEK, Vladislav. VyuZiti bakterii k ziskdvini kovii z elektroodpadu. Ostrava,
2011. Diplomova prace. VSB-TU Ostrava. Vedouci prace Ing.Jaroslav Zavada, Ph.D.

[15] ILYAS, Sadia, Munir A. ANWAR, Shahida B. NIAZI a M. AFZAL GHAURL
Bioleaching of metals from electronic scrap by moderately thermophilic acidophilic

bacteria. Hydrometallurgy [online]. ro¢. 88, 1-4, s. 180-188 [cit. 2013-03-22]. ISSN

2013


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304386X12002095

Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

0304386x. DOI: 10.1016/j.hydromet.2007.04.007. Dostupné zZ:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304386X07001077

[16] ILYAS, Sadia, Jae-chun LEE a Ru-an CHI. Bioleaching of metals from electronic
scrap and its potential for commercial exploitation.Hydrometallurgy [online]. 131-132, s.
138-143 [cit. 2013-03-22]. ISSN 0304386x. DOI: 10.1016/j.hydromet.2012.11.010.
Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304386X12002502

[17] BRANDL, Helmut, Stefan LEHMANN, Mohammad A. FARAMARZI a Daniel
MARTINELLI. Biomobilization of silver, gold, and platinum from solid waste materials
by HCN-forming microorganisms. Hydrometallurgy [online]. ro¢. 94, 1-4, s. 14-17 [cit.
2013-04-22]. ISSN 0304386x. DOI: 10.1016/j.hydromet.2008.05.016. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304386X08001862

[18] CHIL Tran D., Jae-chun LEE, B.D. PANDEY, Kyoungkeun YOO a Jinki JEONG.
Bioleaching of gold and copper from waste mobile phone PCBs by using a cyanogenic
bacterium. Minerals Engineering [online]. ro¢. 24, ¢. 11, s. 1219-1222 [cit. 2013-04-22].
ISSN 08926875. DOI: /10.1016/j.mineng.2011.05.009. Dostupné Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S089268751100183X

[19] GURUNG, Manju, Birendra Babu ADHIKARI, Hidetaka KAWAKITA, Keisuke
OHTO, Katsutoshi INOUE a Shafiq ALAM. Recovery of gold and silver from spent
mobile phones by means of acidothiourea leaching followed by adsorption using
biosorbent prepared from persimmon tannin. Hydrometallurgy [online]. ro€. 133, €. 11, s.
84-93 [cit. 2013-04-22]. ISSN 0304386x. DOI: 10.1016/j.hydromet.2012.12.003. Dostupné
z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304386X12002691

[20] YANG, Tao, et al. Factor ifluencing bioleaching copper from waste printed circuit
boards by Acidithiobacillus ferrooxidans. Hydrometallurgy [online]. 2009, 97, [cit. 2013-
03-28]. Dostupny z WWW:
<http://www.sciencedirect.com/science? ob=ArticletURL& udi=B6VBT-4V9S47G-

1& user=822117& coverDate=06%2F30%2F2009& rdoc=1& fmt=high& orig=gatewa

y& origin=gateway& sort=d& docanchor=&view=c& searchStrld=1679146154& rerun

2013



Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

Origin=scholar.google& acct=C000044516& version=1& urlVersion=0& userid=82211
7&md5=50ba729bc9eb13053dff76cd44c7ecaa&searchtype=a>.

[21] Med. In: Www.prvky.com [online]. 2012 [cit. 2013-03-28]. Dostupné z:
http://www.prvky.com/29.html

[22] BROZOVA, Ing.Silvie, Ph.D., et al. Elektroodpad-analyzy a moznosti vyuziti. 1.
vydani. Ostrava: VSB-TU Ostrava, 2008. 100 s. ISBN 978-80-248-1867-2.

[23] DE ROMAN, Daniel Lopez, Manuel OLIVARES, Ricardo UAUY a Magdalena
ARAYA. Risks and benefits of copper in light of new insights of copper
homeostasis. Journal of Trace Elements in Medicine and Biology [online]. ro€. 25, €. 1, s.
3-13 [cit. 2013-03-29]. ISSN 0946672x. DOI: 10.1016/j.jtemb.2010.11.004. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0946672X10001276

[24] KILIAN, Antonin. Moznosti ziskavani uslechtilych kovii z elektroodpadu. VSB-TU
Ostrava, 2009. 48 s. Diplomové prace. VSB-TU Ostrava.

[25] BABIC, Konstantin. Moznosti ziskavani vzacnych kovu z elektroodpadii. VSB-TU
Ostrava, 2010. 62 s. Diplomové prace. VSB-TU Ostrava.

[26] TRAXLER, Jan. Méd’' je vhodnou dlouhodobou investici [Zpravy el5]. 2012 [cit.
2013-03-29]. Dostupné z: http://zpravy.el5.cz/burzy-a-trhy/komodity/med-je-vhodnou-
dlouhodobou-investici-

750798#utm_medium=selfpromo&utm_source=e15&utm _campaign=copylink

[27] NIEHAUS, Carsten. Kostka cinu. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online].
2006. vyd. San Francisco (CA): Wikimedia Foundation, 2001- [cit. 2013-03-29]. Dostupné
z: http://cs.wikipedia.org/wiki/Soubor:Metal cube tin.jpg

[28] KUSNIEROVA, Maria; FECKp, Peter. Minerdlné biotechnologie 1 : v tazbe a
uprave sulfidickych lozisk. Ostrava: VSB-Technickd univerzita Ostrava, 2001. 143 s. ISBN
80-248-0023-3.

[29] FAKULTA VETERINARNIHO LEKARSTVI. Mikrobiologie pro farmaceuty:
Riistova krivka bakteridlni populace. Dostupné Z
http://fvl.vfu.cz/export/sites/fvl/sekce ustavy/mikrobiologie/mikrobiologie pro farmaceut
y/pr-2.pdf

2013



Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

[30] VLKOVA. CESKA ZEMEDELSKA UNIVERZITA V PRAZE. Riistovd kiivka
bakteridlni populace. Dostupné zZ:
http://kmvd.agrobiologie.cz/randova/AMA73 3 vlkova.pdf

[31] Ruist bakteridlni populace. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online]. San
Francisco (CA): Wikimedia Foundation, 2001- [cit. 2013-03-29]. Dostupné z:
http://cs.wikipedia.org/wiki/R%C5%AFst_bakteri%C3%A1In%C3%AD_populace

[32] Cin. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online]. San Francisco (CA): Wikimedia
Foundation, 2001- [cit. 2013-03-29]. Dostupné Z
http://cs.wikipedia.org/wiki/C%C3%ADn

[33] Méd. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online]. San Francisco (CA): Wikimedia
Foundation, 2001- [cit. 2013-03-29]. Dostupné Z:
http://cs.wikipedia.org/wiki/M%C4%9B%C4%8F

[34] GRABOWSKA, Tereza. Likvidace a recyklace OEEZ. Ostrava, 2011. Bakalaiska
prace. VSB-TU Ostrava. Vedouci prace Ing. Nikolas Mucha, Ph.D.

[35] KRISTOFOVA, Dana. Recyklace nezeleznych kowvii. 1. vyd. Ostrava, 2003, 57 s. ISBN
80-248-0485-9.

[36] KRISTOFOVA, Dana. Recyklace uslechtilych kovii. 1. vyd. Ostrava: Vysoka $kola
banska - Technicka univerzita Ostrava, 2001, 100 s. ISBN 80-707-8939-5.

2013

59



Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

Seznam obrazku

Obrazek 1: Slozeni plastii v elektroodpadufl]...............cccccoevvevieeviecieniieeiienieeireeneeenenens 3
Obrazek 2: Slozeni elektronického odpadus [1].............cueeecueeeeerieeeiiieeiieeeieeeeiee e, 3
Obrazek 3: SlozZeni odpadu tvoreného pouze pOCTtaCT [1]........ccueeeeueeeeceeeereeeeiieeeeieeeeeeeennn, 4
Obrazek 4: Prirodni forma medi (Cu) (autor: profimedia.cz) [26] ........cccoueeveeeveeevvencueannnnns 8
Obrazek 5: KOSTKQ CINU [27 ] c...uuuveeeiiiiiiieeeeeeeieee oottt ettt e e s ettt e e e e s s e sesaaaees 9
Obrazek 6: Obecné schéma recyklacni liNKY [7].........cccoueeeeieeeciieeiieeeee e 11
Obrazek 7: Procento rozpustenych kovit za 18 dni louzeni v riiznych podminkach [15].....22

Obrazek 8: Procenta uvolnénych kovii do roztoku v zavislosti na koncentraci elektrosrotu
pomoci bakterii 13

Obrazek 9: Procenta uvolnénych kovii do roztoku v zavislosti na koncentraci elektrosrotu

POMOCE PUSTL [13 .ottt ettt e et e e tae e et e e e aae e s saaeessba e e nbeeessseeessseeesseeennns 28
Obrazek 10: Stavba téla bakterie Acidithiobacillus ferrooxidans [4]............ccccoeveuvevueene.. 34
Obrazek 11: Riistova kiiivka mikroorganismit [30]........c..cccveeeeeeeeenveeiiieiieeieeeeeseeenveenenes 36
Obrazek 12: Mechanicky zdrobneénd deska plosnych spojii (foto: autor) ........................... 37
Obrazek 13: Malé prachové cdastice z desky plosnych spojii (foto: autor) .......................... 38
Obrazek 14: Schéma pouzitych louzicich kolon (zdroj: QUIOT)...........cceeeeeeeeeeeceeiiiiiieannn. 40
Obrazek 15: Vzorky odebrané pro analyzu po tydnu (foto: QUIOT)...........ceeeeeeeeeeceveennannn. 41
Obrazek 16: Vzorky pro analyzu odebrané po dvou tydnech (foto: autor) ......................... 41
Obrdazek 17: Vzorek ¢. 1 s bakterialni kulturou po 14 dnech louzeni (foto: autor) ............. 42
Obrazek 18: Vzorek ¢. 2 bez bakteridlni kultury po 14 dnech louZeni (foto: autor) ........... 42
Obrazek 19: Louzici kolony zhotovené z plastu po 14 dnech louzeni. (foto: autor)............ 43
Obrazek 20: Atomovy absorpcni spektrometr ICP-MS, Xseries 2, Thermo [10]................. 43
2013

60



Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

Seznam tabulek

Tabulka 1: Prumerné materidlové slozeni elektronickych soucastek [1]............c..coeeuvennnn. 4
Tabulka 2: Obsah jednotlivych kovii v tiSténych SPOJICh [1]........coeceeeeveeeeerieeeieeeeieeeeeeeennn, 5
Tabulka 3: Navazka jednotlivyCh VZOFKIL .............cooceeeecueieeiiieeiie e 38
Tabulka 4: Slozeni zZivného média 9K podle Silvermana [5] ...........cccccouevveevcvecvencinaneannnn. 39
Tabulka 5: Prumerny obsah jednotlivych kovii v louzicim elektroodpadu v 105,94 g ........ 45
Tabulka 6: Obsah iontut kovii uvolnénych do roztoku v zavislosti na case.......................... 45
Tabulka 7: Vyteznost jednotlivych kovit v procentech ..............cooucveeeeeeecceeeeiieeniieenanenns 45

2013

61



Bc. Tereza Grabowska Moznosti ziskavani kovii z elektronického odpadu louzenim

Seznam grafua

Graf 1: Obsah Cu’" v louZicim roztoku za jednotks Casy ...........o.oweeveerereeeeeeeereereereeesnene. 47
Graf 2: Obsah Sn’™ v louZicim roztoku za jednOthkis CaSU ............ovvveeeereereeeeeeeeeeeeeeeeeene. 48
Graf 3: Obsah Ag" v louZicim roztoku za jednothkit Casi...............cocooveeeveveeeeeeeeeeeeeeeeeean. 49
Graf 4: Obsah Au+ v louzZicim roztoku za jednotkit CaSU ............coeevueeeeieveencreenieeieeneenes 50
Graf 5: Obsah Pb*" v louZicim roztoku za jednotkie Cast..............ooeeeeevereeeeeeeereereereeeneene. 51
Graf 6: Obsah Pd" v louZicim roztoku za jednothkit Casi................cooveeeveeeeeeeeeereeeeeeeane. 52
2013

62



